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Die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes/' 



Von 

J. H. van't Hoff. *) 



ri (Kongl. Svenska Yetenskaps-AkademienB Handlingar. Bandet 21. 
Q Nr. 17. Stockholm 1886.) 



[3] Einleitung. 

Das chemische Gleichgewicht, dessen Gesetze wir kennen 
lernen wollen, ist das Gleichgewicht, welches sich bei gleich- 
zeitiger Gegenwart der beiden in chemischer Hinsicht verschie- 
denen Zustände eines gegebenen Stoffes einstellen kann. Die 
Zersetzung des Kalksteins beim Erhitzen bietet hierfür ein 
classisches Beispiel: sie bleibt in der That stehen, auch ohne 
vollständig zu sein, sobald der Druck der Kohlensäure einen 
gewissen Werth erreicht hat, und wenn also in Folge dessen 
gleichzeitig unveränderter Kalkstein und seine Zersetzungs- 
producte neben einander vorhanden sind. Ein solches Gleich- 
gewicht soll, um bei dem gewählten Beispiele zu bleiben, durch 
die folgende Bezeichnung ausgedrückt werden: 

COjCa ;^ CO» + CaO , 

wo durch die beiden entgegengerichteten Pfeile angezeigt werden 
soll, dass das Gleichgewicht als das Ergebniss zweier ent- 
gegengesetzten Umwandlungen zwischen zwei verschiedenen 
Zuständen des Stoffes betrachtet werden kann, welche in der 
Folge mit den Ausdrücken »Erstes« und »zweites System« be- 
zeichnet werden sollen. 

Die Gesetze, welche die relative Menge der beiden Systeme 
im Gleichgewichtszustande unter bestimmten Volumen- und 



*] Vergl. die Anmerkungen S. 86 u. folg. [ ] bezieht sich auf 
die Seitenzahlen des Originales. 
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4 J. H. van't HoflF. 

Temperaturbedingnngen beherrschen, können sowohl dnrch den 
Versuch wie dui-ch die Theorie in Angriff genommen werden, 
wobei man bezüglich der letzteren zwischen zwei verschiedenen 
Ausgangspunkten zu unterscheiden hat, nämlich zwischen der 
Thermodynamik und der kinetischen Theorie. 

Um zu zeigen, wie weit diese Gesetze bekannt sind, sei 
daran erinnert, dass es für die gasförmigen Systeme, welche 
genügend verdünnt sind, um die Gültigkeit der Gesetze von 
Boyle und von Oay^Lussae zu gestatten, wie z. B. beim Gleich- 
gewichte der üntersalpetersäure 



N,04:rt2NO 



2 ' 



eine genügende üebereinstimmung zwischen den Versuchsdaten 
und den theoretischen, auf oben genannten beiden verschie- 
denen Wegen erhaltenen Ableitungen giebt. Das Gesetz, 
welches in einem solchen FaUe die bei constanter Temperatur 
gültigen Beziehungen ausdrückt, stellt sich durch folgende 
Gleichung dar: 

^ = ^. (1) 

in welcher (7,, und C, die Concentrationen der beiden Systeme, 
also in unserem Beispiele die Mengen von 2 NO, und von 
NjO^ pro Volumeneinheit, 

w,, und w, die Anzahl Moleküle bezeichnen, welche zur Um- 
wandlung des zweiten Systems in das erste nothwendig sind, 
folglich in unserem besonderen Beispiele w„ = 2 und w, = 1. 

K endlich ist eine Constante, Welche nur von der Tempe- 
ratur abhängt. 

Die angegebene Beziehung (1), welche wir in der Folge 
die Gleichung von QvMberg und Waage nennen woUen, lässt 
sich auch [4] auf das heterogene Gleichgewicht anwenden, 
. bei welchem gleichzeitig feste oder flüssige und gasförmige 
Stoffe vorhanden sind, vorausgesetzt, dass diese letzteren die 
erwähnte Verdünnung haben. Wir nehmen z. B. wieder den 
Fall mit Kalkstein: 

CaCOgl^CO, + CaO. 

Der einzige Unterschied in der Anwendung der Gleichung (1) 
in diesen Fällen besteht darin, dass w, und n„ nur auf die- 
jenigen Körper sich beziehen, welche im Gaszustande vorhanden 
sind. Man hat also in unserem Beispiele w, = und w,, = 1. 
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Diese Sachlage hat einen Fortschritt erfahren durch Ein- 
führung der Beziehung zwischen der 61eichgewichts€bnstanten 
K und der Temperatur, einer Beziehung*), welche aus den 
Grundsättzen der Thermodynamik abgeleitet und durch die Er- 
fahrung bestätigt worden ist. Sie wird durch die folgende 
Gleichung ausgedrückt: 

^=-^ (2) 

dT 2T^' ^^ 

in welcher q die Wärme bedeutet, welche entwickelt wird, 
wenn bei constantem Volumen das Kilogrammmolekulargewicht 
des zweiten Systemes sich in das erste umwandelt. Es sei 
beachtet, dass diese Beziehung auf beide soeben unterschiedene 
Formen des Gleichgewichtes, sowohl auf das homogene wie auf 
das heterogene, angewandt werden kann. 



Während also die Gesetze für Systeme, welche ganz oder 
zum Theil aus genügend verdünnten gasförmigen Stoffen be- 
stehen, wohl bekannt sind, ist dem nicht so für die Lösungen. 

Obwohl eine gewisse Analogie 2) der beiden Fälle auch eine 
Aehnlichkeit in den Gesetzen für beide Arten von Erschei- 
nungen erwarten lässt, mangelt es dennoch an einer strengen 
Ableitung der Gesetze für das Gleichgewicht in den Lösungen. 

Die vorliegende Arbeit soll dazu dienen, diese Lücke aus- 
zufüllen. Es ist in der That mit Hülfe der Thermodynamik 
möglich gewesen, die Gesetze des homogenen und heterogenen 
Gleichgewichtes für beliebige verdünnte Lösungen abzuleiten, 
und die erhaltenen Beziehungen erweisen sich in Ueberein- 
stimmung mit der Erfahrung. 

Um das Ergebniss in kurzen Worten auszudrücken, be- 
merke ich, dass die Gleichung (2) auch noch unter diesen 
Umständen gültig ist, dass aber die für gasförmige Systeme 
streng gültige Gleichung von Ouldberg und Waage meines Er- 
achtens für die gelösten Systeme eine kleine Aenderung er- 
fahren muss, indem sie die folgende Form annimmt: 

^U TT- 



*) Der theoretische und experimentelle Beweis dieser Beziehung 
befindet sich ebenfalls auf den folgenden Seiten. 



6 J. H. van*t Hoff. 

Die Bezeichnung a in diesem Ausdrucke lässt sich nur mit 
Hülfe de^ Gleichgewichtssymbols von der allgemeinen Form 

a/Jf/+ al'MI' + etc. :^ a,! M,; + a,;'M,!'+ etc. 

erklären, wo M die Molekularformel einer Verbindung und a 
die Anzahl von Molekülen bedeuten, mit welchen diese Ver- 
bindung an der Umwandlung theilnimmt. Die in dem [5] obigen 
Ausdrucke vorkommende Grösse i schliesslich hängt von der 
Natur des Lösungsmittels ab und von der Natur der Verbin- 
dung, um welche es sich handelt. Für die Gase ist diese 
Grösse gleich Eins und fühii; also auf die Gleichung von 
Quldberg und Waage, Für die in Wasser gelösten Stoffe ist 
diese Grösse gleich der molekulai'en Gefrierpunktserniediigung 
der Verbindung, dividirt durch 18,5. Für die verschiedenen 
Lösungen verweise ich auf die später folgenden Einzelheiten. 



L AnwenduDg der Grundsätze der Thermodynamik auf die 
Lösungen mit Hülfe der halbdnrehlässigen Wand. 

Bei Inangriffnahme des Problems des Gleichgewichts in den 
Lösungen boten sich zwei Ausgangspunkte, die Thermodynamik 
und die kinetische Theorie. 

Da es nun aber die Thermodynamik gewesen ist, welche 
zum Ziele geführt hat, so beginne ich damit, zuerst in kurzen 
Worten ihren Inhalt in der Form darzulegen, in welcher sie im 
Folgenden angewandt worden ist. Es handelt sich also um 
die zwei folgenden Gesetze: 

Erster Hauptsatz der Thermodynamik. (Satz von der 

Erhaltung der Arbeit.) 

Bekanntlich enthält dieser Satz die Thatsache, dass, wenn 
es sich nur um zwei Formen der Arbeit handelt, nämlich um 
mechanische Arbeit [F) und um Wärme (0), jedes verschwun- 
dene Kilogrammmeter sich in Form von (:= A) Ka- 

4äu,oo 

lorien wiederfindet und umgekehrt. 

Hiervon interessirt uns besonders die Schlussfolgerung, 
welche Bezug hat auf einen sogenannten Kreisprocess , d. h. 
auf eine Reihenfolge von Umwandlungen, welche schliesslich 
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wieder auf den anfanglichen Zustand, von dem man ausge- 
gangen ist, zurückfühi-t. In einem solchen an beliebigen Syste- 
men und auf beliebige Weise ausgeführten Rreisprocesse ist 
die innere Arbeit Null und der ausgesprochene Hauptsatz führt 
zur Gleichheit zwischen der Summe der absorbirten Wärme- 
mengen (Q) und der Summe der nach aussen geleisteten Ar- 
beiten (F), wenn man die letzteren jedesmal in Kalorien aus- 
drückt : 

2Q = Ä2F. (1) 

Es versteht sich von selbst, dass eine entwickelte Wärme- 
menge in diese Gleichung mit negativem Zeichen eintiitt und 
ebenso eine von dem System verbrauchte Arbeitsmenge. 

Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik. 
(Satz von Gamot'-GlaMsms.) 

Dieser Satz sagt aus, dass die Wärme nicht von selbst von 
einem Körper auf einen anderen mit höherer Temperatur übergeht. 

Hiervon interessirt uns besonders die Schlussfolgerung, 
welche sich auf die Umwandlungen bezieht, die man um- 
kehrbare nennt, weil sie sich sowohl in einem wie im anderen 
Sinne vollziehen können. Wenn z. B. ein Gas sich ausdehnt, 
indem es einen Kolben emporhebt, welcher durch ein darauf- 
gesetztes Gewicht dem Gasdrucke eben das Gleichgewicht hält, 
so ist das eine umkehrbare Umwandlung; das ist aber nicht 
mehr der Fall, wenn der Kolben mit einem kleineren Gewichte 
belastet ist. 

Für einen Kreis solcher Umwandlungen ist die Summe der 
absorbirten Wärmemengen (0), eine jede dividirt durch die 
absolute Temperatur (T), bei welcher sie absorbirt worden ist, 
gleich Null: 

2|=0. (2) 

Eine entwickelte Wärmemenge wird auch dieses Mal als 
negativ bezeichnet. 

[6] Es handelt sieh darum, aus diesen beiden Hauptsätzen 
zwei Schlussfolgerungen abzuleiten, von denen die eine Bezug 
hat auf den Kreisprocess bei constanter Temperatur, die andere 
auf den Kreisprocess bei veränderlicher Temperatur. 
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Umkehrbarer Kreisprocess bei constanter 

Temperatur. 

Wenn die Temperatur während aller Umwandlungen un- 
veränderlich bleibt, so kann man den Ausdruck (2) mit T 
multipliciren und man erhält 

-^0 = 0, 

was unter Anwendung der Beziehung (1) ergiebt: 

2F=0. (3) 

In anderen Worten: Bei einem umkehrbaren Kreisprocess, 
welcher bei constanter Temperatur vollzogen wird, ist die 
Summe der äusseren Arbeiten gleich Null. 

Umkehrbarer Kreisprocess bei veränderlicher 

Temperatur. 

Es handelt sich darum, ans den ausgesprochenen Haupt- 
sätzen die Schlussfolgerung zu ziehen für den besonderen Fall, 
wo bei zwei verschiedenen Temperaturen {T^ und T,) zwei 
Wärmemengen (Q^ und 0,) absorbirt werden. Die Ausdrücke 
(1) und (2) werden dann: 

Q, + Q, = A2F und ^-|-^ = 0. 

Nehmen wir T^ höher als T^ an und eliminiren wir Q^ , so 

erhält man 

T — T 
A2F=Q,^-^ (4) 

Mit anderen Worten: Die Summe der äusseren Arbeiten 
ist gleich der aufgenommenen Wärme multiplicirt mit dem 
Verhältniss der Temperaturdifferenz zur Temperatur, bei wel- 
cher die Wärmemenge aufgenommen worden ist. Man sieht, 
dass dieser Ausdruck die Beziehung (3) mit einschliesst für 
den Fall, dass T^ und T, gleich sind. 

Es ist noch nothwendig, den analytischen Ausdruck eines 
Kreisprocesses hinzuzufügen, welcher einen besonderen Fall 
der angegebenen Art darstellt. Der Körper, welcher den 
Aenderungen unterworfen werden soll, sei z. B. ein Gas, wel- 
ches ein Volumen von FCubikmetern einnimmt und einen Druck 
von P kg pro Quadratmeter ausübt, und befinde sich bei der 
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Temperatur T in einem Cylinder mit Kolben von einem Quadrat- 
meter Fläche. Diesen Zustand wollen wir mit a bezeichnen, 
OA = Vj Äa = P. Es werde nun 
eine umkehrbare Aenderung ausge- fp 
führt, ohne dass sich die Temperatur 
ändert. Bei dieser Aenderung, welche 
man eine isotherme nennt, findet eine 
Vergrösserung des Volumens um c^F 
Cubikmeter statt, in Folge einer Ver- 
schiebung des Kolbens um c?F Meter, 
welche durch AB. bezeichnet wird, 
so dass sich der Zustand jetzt durch b 
darstellen lässt. Nun wurde die Tem- Fig. 1. 

peratur während dieser Aenderung 

constant gehalten durch Zuführung der Wärmemenge Q, welche 
von dieser Aenderung verbraucht wird und welche man ana- 
lytisch darstellen kann durch den Ausdruck 

Q = m äv, 



AD 



B C 
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[7] wenn man mit 



i5Q\ 
\dv)T 



das Verhältniss zwischen der 



verbrauchten Wärmemenge und der Volumvergrösserung bei 
constanter Temperatur T bezeichnet. Hierauf geschieht eine 
zweite Ausdehnung, aber diesmal ohne Ein- oder Austritt von 
Wärme. Während dieser Aenderung, welche wir isentropisch 
nennen und mit hc bezeichnen, sinkt die Temperatur MmdT. 
Schliesslich kehrt man zum anfänglichen Zustande mittelst 
zweier Aendemngen zurück, von denen die eine cd isotherm 
und die andere da isentropisch ist. 

Man muss nun beachten, dass die geleistete Arbeit [2F) 
gemessen wird durch die Fläche ah cd und folglich 

2F= afX AB = ^^^^dTX dV. 

Setzt man die so erhaltenen Werthe von Q und von 2F in 
die Beziehung (4) ein, so erhält man' 



M/^x-^^ 



..im 

\sr} 

was durch Yereinfachung wird zu: 

{ dP \ _ 1 (dQ\ 

\dTfv~ T\drJT 



dV 



dT 



Ä 



(5) 
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Nun ist die Anwendung der thermodynamischen Grundsätze 
auf das Gleichgewichtsproblem in den verdünnten Lösungen 
sehr erheblich erleichtert oder vielmehr erst möglich geworden, 
indem man sich die umkehrbaren Aenderungen mit Hülfe einer 
Wand* ausgeführt dachte, welche wir eine halbdurchlässige 
nennen wollen, weil sie das Lösungsmittel, z. B. Wasser, hin- 
durchlässt, während sie sich dem Durchgang der gelösten. 
Stoffe widersetzt. Diese Art von Filtration ist nicht nur eine 
Fiction, sondern die Natur selbst bietet uns solche Wände in 
dem lebenden Protoplasma, welches nur Wasser durchlässt, 
und die Herren Travhe^) und Pfeffer haben diese Eigenschaft 
auch bei Niederschlagsmembranen wieder erhalten, welche 
sie durch gemässigten Contact zweier Flüssigkeiten, wie z.B. 
einer Kupferlösung und einer Lösung von Kaliumferrocyanür, 
darstellten, die durch ihre gegenseitige Wirkung das Kupfer- 
fenrocyanür als Niederschlag bilden. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dass diese Membranen sich 
dem Durchgange der gelösten Stoffe widersetzen, dagegen den 
des Wassers gestatten, und man kann sich sogar solche Mem- 
branen verschaffen, welche durchlässig sind für einen solchen 
gelösten Körper, nicht aber für einen anderen. Wir wollen 
von diesen halbdurchlässigen Wänden einen weiten Gebrauch 
machen und auch, wenn es nöthig ist, diese soeben angegebene 
auswählende Durchlässigkeit einführen. 

Wir wollen zunächst zeigen wie eine solche Wand zur 
Ausführung umkehrbarer Aenderungen dienen kann. Die Ver- 
suche von Herrn Pfeffer*) zeigen dieses deutlich: 

Ein poröses Gefäss, wie man es bei den galvanischen 
Batterien anwendet, wird mit einer Lösung von Kupfersulfat 
gefüllt und in ein anderes Gefäss, welches Kaliumferrocyanür 
enthält, gesenkt. Die Lösungen begegnen sich innerhalb der 
Gefässwand, aus welcher man die Luft zuvor durch vorher- 
gehende Befeuchtung verdrängt hat, und bilden hier eine 
halbdurchlässige Membran von Kupferferrocyanür. Das so 
vorbereitete Gefäss wird gewaschen, dann z. B. mit einer 
Iprocentigen Zuckerlösung gefüllt, geschlossen und in Wasser 
getaucht. 

[8] So beginnt die Erscheinung der Osmose mit der Eigen- 
thümlichkeit, dass der Zucker nicht aus dem Gefässe heraus- 
treten kann, und dass das Wasser allein hineintreten kann. 



*) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 
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indem es die Wand durchdringt. Nun erzeugt dieser Wasser- 
eintritt, wenn das Geföss geschlossen ist, einen Druck, welcher 
für die angegebene Lösung bei 6,8° zu 50,5 mm Quecksilber 
gefunden worden ist. 

Gleichzeitig ist festgestellt worden , dass , wenn man den 
angegebenen Druck auf den Inhalt des Gefässes überschreitet, 
das Wasser in umgekehrter Richtung durch die Wand hin- 
durch zu gehen beginnt. 

Wir haben hier also eine umkehrbare Concentrationsände- 
rung, welche man mit einem gelösten Stoffe gerade so wie 
mit einem Gase ausführen kann. 
Im letzteren Falle bewegt sich 
der Kolben P durch eine Kraft, 
welche dem Drucke des gasför- 



migen Stoffes das Gleichgewicht ^ 2 

hält. Im Falle eines gelösten ®' 

Stoffes kann man sich einen Cylinder und Kolben aus genügend 
widerstandsfähigen, halbdurchlässigen Wänden hergestellt und 
das Ganze in das Lösungsmittel eingesenkt denken. Auch 
hier wird sich dann der Kolben mit Hülfe einer Kraft be- 
wegen können, welche dem Drucke das Gleichgewicht hält, 
den die Lösung in Folge der die Osmose hervorrufenden An- 
ziehung au^bt, einen Druck, den wir deshalb den osmotischen 
Druck nennen. Es ist klar, dass jede Bewegung des Kolbens 
von dem Durchgange des Lösungsmittels durch die Gefösswand 
begleitet sein wird. 

IL Das Gesetz von Boyle in den verdünnten LSsnngen. 
Die bei einer umkehrbaren isothermen Aendemng ge- 
leistete Arbeit. 

Das Vorangehende hatte Bezug auf den gelösten Zustand 
im Allgemeinen. Jetzt woUen wir davon eine Nutzanwendung 
für den besonderen Fall der verdünnten Lösungen machen. 

Es ist klar, dass ein gelöster Stoff ganz so wie ein gas- 
förmiger einen Druck auf die Wände des Gefässes, das er 
einnimmt, ausüben wird, und dass er sich auszudehnen suchen 
wird, vorausgesetzt, dass er in ein halbdurchlässiges Gefäss 
eingeschlossen und dieses Geföss in das Lösungsmittel ge- 
taucht ist. Dies ist der Fall bei dem zuckerhaltigen Wasser, 
z. B. in dem pflanzlichen Protoplasten oder in der künstlichen, 
in Wasser getauchten ZeUe der Herren Pfeffer und Traube, 
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Aber die Analogie zwischen den Gasen nnd den Lösungen 
kann bei Betrachtung unter diesen Umständen noch weiter 
getrieben werden. In der That hat man in beiden Fällen 
dasselbe Gesetz, nämlich das sogenannte jBot/^6^sche , d. h. 
bei constanter Temperatur Proportionalität zwischen dem Drucke 
und der Concentration, jedesmal unter der Voraussetzung, dass 
die Lösung genügend verdünnt sei. 

Theoretische Ableitung des Pot/^e'schen Gesetzes 
in den verdünnten Lösungen. 

Man kann a priori die Nothwendigkeit dieser Proportiona- 
lität im Falle der gelösten Stoffe ebenso wie in dem der Gase 
verstehen. Wenn in der That die ersteren genügend ver- 
dünnt sind, so wird ein jedes der gelösten Theilchen unab- 
hängig von den anderen auf das Lösungsmittel die gleiche 
Anziehung ausüben und die gesammte Anziehung, welche man 
durch den osmotischen Druck misst, wird folglich proportional 
sein der Anzahl der Theilchen in der Volumeneinheit, d. h. 
der Concentration der Lösung. 3*J 

Experimenteller Beweis. Directe Messung des osmo- 
tischen Druckes bei verschiedenen Concentrationen. 

Der Versuch bestätigt diese Voraussagung. 

[9] Herr Pfeffer*) sah, wie in der beschriebenen Zelle die 
folgenden Concentrationen [G) einer Zuckerlösung bei 13,5° 
bis 16,1® folgende osmotische Drucke (P) erzeugten: 



G 


P 


P 

G 


1,00^ 


535 mm 


535 mm 


2,00- 


1016 - 


508 - 


2,74- 


1518 - 


554 - 


4,00- 


2082 - 


521 - 


6,00- 


3075 - 


513 - 



p 

Man sieht an der genügenden Constanz der Werthe -^, 

dass Proportionalität zwischen der Concentration und dem 
Drucke vorhanden ist. 



*) 1. c. p. 81. 



^ 



Gesetze des chemischen Gleichgewichtes. 



13 



Vergleichung der osmotischen Drucke auf physio- 
logischem Wege. 

Herr De Vries*) maass die osmotischen Drucke mit Hülfe 
des pflanzlichen Protoplasten, welcher sich sogleich zusammen- 
zuziehen beginnt, sobald die Zelle in eine Lösung getaucht 
wird, welche höheren osmotischen Druck hat, als der Inhalt 
des erwähnten Protoplasten. 

Auf diese Weise gelangt man mit Flüssigkeiten von ver- 
schiedenen Concentrationen zur Bestimmung derjenigen Con- 
centration, welche als Vergleichseinheit dient. Dieses Ergebniss 
kann mit einem beliebigen gelösten Stoffe erhalten werden, 
und man erhält so mehrere sogenannte isotonische Flüssig- 
keiten, welche einen gleichen Druck ausüben, wie die Flüssig:- 
keit im Innern des Protoplasten, und welche folglich in dieser 
Beziehung auch unter einander gleich sind. 

Wenn man mittelst dieses Verfahrens mit Zellengeweben 
arbeitet, welche verschiedenen osmotischen Druck bieten, so 
kann man offenbar verschiedene Reihen von isotonischen Flüs- 
sigkeiten erhalten. Nun hat Herr De Vries^), und dies ist für 
unseren Zweck wesentlich, dasselbe Verhältniss der Concentra- 
tionen in den verschiedenen Reihen gefunden**). Ich führe hier 
die absolute Grösse der Concentration in molekularen Mengen 
pro Liter (H = lg) an neben den Verhältnisszahlen der Con- 
centrationen , wobei die Concentration des Salpeters in den 
verschiedenen Reihen als Einheit genommen ist: 

SO.Ka 

0,75 
0,77 
0,77 

Diese Proportionalität ist in Uebereinstimmung mit dem 
soeben ausgesprochenen Gesetze und dies ist ebenso der Fall 
mit anderen Versuchen desselben Verfassers über Lösungen 
von mehreren gemischten Stoffen***), wo der osmotische Druck 
immer mit demjenigen übereinstimmt, welchen man erhält 



Serie 


N03K 


CijHajOii 


SO.Ka 


N03K = 1 


C12Ü22O11 


I 


0,12 




0,09 


1 




n 


0,13 


0,2 


0,10 


1 


1,54 


ITT 


0,195 


0,3 


0,15 


1 


1,54 


IV 


0,26 


0,4 




1 


1,54 



*) Eine Methode zur Analyse der Tnrgorkraft. 
Jahrbücher, XIV. 
**) 1. c. p. 475. 
***) 1., c. p. 479. 
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hält unter der Annahme^ dass dieser Druck der Concentration 
eines jeden der gelösten Stoffe proportional ist. 

Die Proportionalität zwischen dem Drucke und der Con- 
centration bei constanter Temperatur, wie ich sie eben betont 
habe, gestattet die Arbeit zu ermitteln, welche bei constanter 
Temperatur geleistet wird, [10] wenn sich auf umkehrbaren^ 
Wege eine Volumveränderung vollzieht, also wenn in einem 
Kolbencylinder mit halbdurchlässigen Wänden, welcher in das 
Lösungsmittel taucht, der Kolben in allen seinen Bewegungs- 
phasen den osmotischen Druck eben im Gleichgewicht hält. 
Unter der Voraussetzung, dass die Menge des betreffenden ge- 
lösten Stoffes, wenn sie sich in der Volumeinheit (1 cbm) be- 
findet, einen osmotischen Druck von Pkg pro Quadratmeter 
ausübt, berechnet sich der Druck Pf, welcher bei dem Volu- 
men V Cubikmeter von ihm ausgeübt wird, also nach folgender 
Beziehung: 

Pyr=P. 

Da nun aber die Arbeit, um welche es sich handelt, ausge- 
drückt wird durch: 

Fa F2 



fp,,r=fp^ = p4, 



Vi Vi 



SO erhält man nach Einsetzung der Concentrationsverhältnisse 
an Stelle der ihnen gleichen reciproken Volumverhältnisse den 

n 

Ausdruck PI -~- , welchen wir in der Folge häufig anwenden 
werden. « 

IIL Das Gesetz von Oay-Lnssac in den verdfinnten 

Losungen. 

Während die Proportionalität zwischen dem Drucke und 
der Concentratioh bei constanter Temperatur (Gesetz von 
Boyle) eine Eigenschaft ist, welche man bei den verdünnten 
Lösungen erwarten konnte, ist das anders bezüglich der Pro- 
portionalität zwischen diesem Drucke und der absoluten Tem- 
peratur bei constanter Concentration (Gesetz von Oay-L/ussac), 
Trotzdem kann man die Nothwendigkeit dieser letzten Be- 
ziehung, so wie sie sich aus den Grundsätzen der Thermo- 
dynamik ableitet, beweisen, und man wii*d sehen, dass die 
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Versuchsergebnisse , obwohl für sich allein zum Beweise nn- 
genügend, das theoretische Resultat bekräftigen. 

Theoretischer Beweis des Gesetzes von Oay-Lussac 

in den verdünnten Lösungen. 

Bei der theoretischen Ableitung denken wir uns eine Lö- 
sung, welche genügend verdünnt ist, so dass die gegenseitige 
Wirkung der gelösten Theilchen auf einander vernachlässigt 
werden kann. Wir wollen mit dieser Lösung einen Kreis von 
umkehrbaren Aenderungen ausführen, wie wii* es oben be- 
schrieben haben (Seite 9 [6]). Zu diesem Zwecke soll sie sich 
in einem Cylinder mit halbdurchlässiger Wand, welcher durch 
einen Kolben geschlossen ist, befinden; das Ganze sei in das 
Lösungsmittel getaucht Man gelangt so genau auf die an- 
gegebene Weise zu der bereits bemerkten Schlussfolgerung (5): 

öP\ 1 16Q 






dp 
worin I-ttt^-I das Verhältniss bezeichnet zwischen der Zunahme 



\st) 



y 



des osmotischen Druckes und der Zunahme der Temperatur bei 
constantem Volumen oder constanter Concentration. Der Werth 

\~Xv) ^®^®^^^^®* ^^® aufgenommene Wärme, wenn bei con- 
stanter Temperatur das Volumen um die Einheit (1 cbm] zu- 
nimmt. Nun wird, wenn die Lösung dermaassen verdünnt ist, 
dass die gegenseitige Wirkung der Theilchen auf einander zu 
vernachlässigen ist*), die innere Arbeit, welche die vor sich 
gehende Verdünnung begleitet, auch verschwindend klein, so 
dass man die aufgenommene Wärmemenge in ihrer Gesammt- 
heit wieder findet in der äusseren Arbeit, welche der Kolben 
bei der Volumvermehrung um einen Cubikmeter leistet. Man 
erhält so: 

was auf den Ausdruck führt: 



i dP \ _P^ 
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hieraus erhält man durch Integration bei constantem Volumen 
oder constanter Concentration : 

— = Const. 

Dies ist der Ausdruck des Gesetzes von Gay-Jüassm : Der 
Druck ist propoi*tional der absoluten Temperatur, wenn die 
Concentration sich nicht ändert. 



Experimenteller Beweis: Directe Messung des osmo- 
tischen Druckes bei verschiedenen Temperaturen. 

Wenn man das theoretische Ergebniss mit den Versuchs- 
daten vergleichen will, so verdienen zunächst die Versuche 
von Herrn Pfeffer Beachtung. In der That findet dieser For- 
scher, dass ohne Ausnahme die Erhöhung der Temperatur den 
osmotischen Druck vergrössert. Ja noch mehr, man erkennt, 
obwohl die Versuche zur genauen Bestimmung dieser Zu- 
nahme nicht genau genug sind, trotzdem, dass diese Ver- 
grösserung sich merklich dem Werthe nähert, welchen das 
hier gegebene Gesetz verlangt. 

Wir wollen auf diese Weise nach den Versuchsdaten dieses 
Verfassers (Seite 114 und 115) den Werth von a in der fol- 
genden Beziehung berechnen: 



Rohrzucker 14,15° 

15,5° 

Weinsaures Natrium 13,3° 

13,3° 



-^ 1 *'l •* 2 

510 32° 544 

520,5 36° 567 

1431,6 36,6° 1564 

908 37,3° 983 



a 



254 
214 
239 

278 



234 



259. 



Man findet so den Mittelwerth a = 247, während das Gesetz 
von Gay-Lussac den Werth a = 273 fordert, man kann also 
sagen, dass eine genügende Uebereinstimmung vorhanden ist^^j. 

Versuche von Herrn Soret*). 

Die Erscheinung, welche Herr Soret beobachtet hat, ist 
eine der anschaulichsten, um die Analogie zwischen den Gasen 

♦j Archives des Sciences pbys. et nat. (3) 11. 48; Ann. de Chim. 
et de Phys. (ö) XXII. 293. 
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und den Lösungen zu zeigen, wenn es sich nm den Einfluss 
der Temperatur handelt. Wie in einem Gase bei Ungleich- 
heit der Temperatur 6) der heisseste Theil auch der am 'wenig- 
sten concentrirte ist, so ist es in der That ebenso bei der 
Lösung, in welcher sich das Gleichgewicht eingestellt hat. 
Der einzige Unterschied ist der, dass sich der letzte Fall 
durch äusserste Langsamkeit unterscheidet, indem mehr als 
ein Monat nothwendig ist, bevor der Endzustand erreicht wird. 
Nichtsdestoweniger sah Herr Soret^ nachdem er den oberen 
Theil einer verticalen, genügend langen und vollständig mit 
einer Lösung gefüllten Röhre lange Zeit erhitzt hatte, regel- 
mässig die Concentration der oberen Schichten vermindert zu 
Gunsten derjenigen, welche tiefer lagen. Nach dem Vor- 
stehenden konnte man das erwarten. Da der osmotische 
Druck durch Erhöhung der Temperat«* grösser wird, so muss 
sich in der That das Lösungsmittel nach den wärmeren Theilen 
hin verschieben. 

Während also das Sorefsdie Phänomen nach der qualita- 
tiven Seite hin die obigen Auseinandersetzungen bestätigt, ist 
wenigstens in den letzten Versuchen dieses Forschers auch 
noch eine sehr befriedigende üebereinstimmung der quantita- 
tiven Seite vorhanden. Wir wollen einmal mit Hülfe der Con- 
centrationen (G, und (7,), welche nach Soret am Ende einer 
genügend langen Zeit den Temperaturen t^ und t^ entsprechen, 
den Werth a nach der folgenden Gleichung berechnen: 

[12] C,:G,=a+t,:a + t^, 



man erhält: 

Kupfersulfat 20^ 17,332 

20° 29,867 



80° 



14,039 
23,871 



a 



236 \ ^^^ 
219 f ^^^• 



Diese Zahl (228) nähert sich deutlich dem theoretischen 
Werthe (273). In Wahrheit geben die früheren Werthe von 
Herrn Soret schwerere Abweichungen, welche mir indessen 
in Anbetracht der Versuchsschwierigkeiten nicht als ernste 
Einwände erscheinen^*). 



Physiologische Versuche. 

Wie das Gesetz von Gay-Lussac verlangt, muss der 
Druck, wenn er bei verschiedenen Gasen bei einer gegebenen 

Oßtwald's Klassiker. 110. 2 
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Temperatur gleich ist, auch bei ihnen gleich bleiben, wenn 
die Temperatur sich ändei*t. Ebenso muss nach demselben 
Gesetze die Isotonie der verschiedenen Lösungen, welche bei 
einer gegebenen Temperatur isotonisch sind, auch erhalten 
bleiben, selbst wenn sich die Temperatur ändert. In der 
That haben die Herren Donders und Hamburger*) dies be- 
wiesen, indem sie in analoger Weise wie Herr De Vries, 
aber diesmal mit thierischen Zellen (Blutkörperchen) Versuche 
anstellten. Sie finden bei den Temperaturen 0^ und 34P 
Gleichheit des osmotischen Druckes zwischen dem Inhalt dieser 
Zellen und den folgenden Lösungen mit den nachfolgend 
angegebenen * * ) Concentrationen : 

Temperatur 0'* Temperatur 34" 

KNO3 1,052 bis 1,03 ^ 1,052 bis 1,03 ^ 

NaCl 0,62 - 0,609- 0,62 - 0,609- 

CjjHj^O^, 5,48 - 5,38 - 5,48 - 5,38 - 

Man kann also sagen, dass auch diese Versuche dem hier 
ausgesprochenen Gesetze günstig sind. 

IV. Ansdrack der znsammeiigefassteii Gesetze von Boyle 
und Gay-Lnssac fftp verdünnte Lösungen. Vereinfachung, 
welche sich bei Betrachtung der molekularen Menge 
ergiebt. Druck eines Systems von Stoffen bei der Einheit 

der Concentration. 

Die bekannte Formel für Gase: 

PV=.RT, 

wo P den Druck, V das Volumen, T die absolute Temperatur 
und E eine von der Natur und Menge des betreffenden Gases 
abhängige Constante bedeutet, gilt von nun an auch für die 
verdünnten Lösungen, wenn man sie unter den beschriebenen 
Umständen betrachtet. In der That ist die hier angeführte 
Gleichung nichts anderes als ein algebraischer Ausdi-uck der 
zusammengefassten Gesetze von Boyle und Gay-Lussac. Auch 
hier ist nur dieselbe Beschränkung, welche bei ihrer Anwen- 
dung auf die gasförmigen Stoffe nothwendig ist, zu berück- 



*) Onderzoekingen gedaan in het physiologisch Laboratorium 
der ütrechtsche Hoogeschool (3) IX, 26. 
♦*) 1. c. p. 36. 
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sichtigen, und die Analogie dieser beiden Zustände der Materie 
ist eine derartige, dass auch der Grund dieser Beschränkung 
in den beiden Fällen vollständig derselbe ist; sobald nämlich 
sowohl bei den Gasen wie bei den gelösten Stoffen die Con- 
centration so gross ist, dass die gegenseitige Wirkung der 
Theilchen nicht mehr zu vernachlässigen ist, so machen sich 
im ersten Falle bekanntlich Abweichungen bemerkbar und 
ebenso kann die Schlussfolgerung, auf welcher sich für die 
Lösung die abgeleiteten Gesetze gründen, unter solchen Um- 
ständen nicht mehr angenommen werden. 

[13] Es sei hinzugefügt, dass für die Lösungen eine leicht 
herzustellende Erscheinung das Vorhandensein einer gegen- 
seitigen Wirkung der gelösten Theilchen verräth. Diese 
Wirkungen geben zur Erzeugung innerer Arbeiten beim Ver- 
dünnungsvorgange Anlass, welche sich durch ihr thermisches 
Aequivalent offenbaren. Folglich lassen sich die dargelegten 
Gesetze nur auf solche Lösungen anwenden, welche so ver- 
dünnt sind, dass die Verdfinnungswärme verschwindend klein 
wird. Es ist klar, dass man damit keine bestimmte Grenze ein- 
geführt hat,^ welche den Geltungsbereich dieser Gesetze angiebt. 
In der That ist weder für die Gase noch für die Lösungen 
eine solche Grenze vorhanden. Es handelt sich nur um einen 
Grenzzustand, welchem sich die Lösungen beim Verdünnen 
mehr und mehr nähern^ ohne ihn jemals vollständig zu erreichen, 
und nur in diesem idealen Falle, bei welchem wir im Folgen- 
den von »der idealen Lösung« sprechen wollen, werden ^ese 
soeben abgeleiteten Beziehungen und diejenigen, welche wir 
noch erhalten werden, eine strenge Gültigkeit besitzen. 



Zum Gebrauch der angeführten Beziehung ist in der Folge 
eine Vereinfachung einzuführen, indem wir die verschiedenen 
Stoffe in Mengen von Eilogrammmolekülen betrachten*) d. h. 
z. B. von Wasserstoff 2 kg, von Kohlensäure 44 kg, von 
Kochsalz 58,5 kg u. s. w. 

Für gasförmige Stoffe kommt die so eingeführte Vereinfachung 
darauf hinaus, dass der Werth R in dem Ausdrucke 

PV= RT, 

dann in allen Fällen gleich ist, weil die molekularen Mengen 



♦) Horstmcmriy Berliner Berichte, XIV, 1243. 
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der verschiedenen Stoffe in gasförmigem Znstande bei gleichem 
Drucke und gleicher Temperatur dasselbe Volumen einnehmen. 
Dieser Werth R kommt auf ungefähr 845, wenn man P in 
Kilogrammen pro Quadratmeter, V in Gubikmetern, T in 
C.-Graden ausdrückt. Wenn man zu seiner Bestimmung z. B. 
mit 2 kg Wasserstoff bei 0° C. und Atmosphärendruck rechnet, 
so hat man: 

P^ 10333, F=^, r=273, Ä = 845,05. 

Hieraus folgt, dass der Druck eines beliebigen Gases gleich 
B T wird, wenn die molekulare Menge in Kilogrammen sich im 
Cubikmeter befindet. Es ist daher recht einfach, diesen Druck 
zu berechnen, wenn es sich um ein System von gemischten 
gasförmigen Stoffen handelt, deren durch die chemische Formel 
bezeichnete Menge in Kilogrammen sich im Cubikmeter be- 
findet, welche Concentration wir in der Folge als Einheit an- 
nehmen wollen. Wenn nämlich die chemische Formel die 
folgende ist: 

a ilf'+ d'M'+ etc. (z. B. 4 HCl + Oj', 

so wird der Druck gleich BTJSa =^ nRT^ wo w die Anzahl 
der in, dem chemischen Ausdrucke auftretenden Moleküle be- 
deutet (in unserem besonderen Falle 5). 



Wenn es sich um eine Lösung anstatt um ein Gas handelt, 
so kann man von denselben Vereinfachungen Nutzen ziehen, 
wenn man den osmotischen Druck eines Systems von gelösten 
Stoffen berechnet. Man wii-d nur für die molekulare Menge 
einen Werth R haben, welcher im Allgemeinen je nach dem 
betrachteten Falle von dem Werthe R für Gase verschieden 
ist, aber sich ihm jedenfalls, wie wir weiter sehen werden, 
nähert und ihm oft gleich ist. Hierfür werden wir uns auch 
in diesem Falle des Ausdruckes 

PV^iRT 

bedienen, wo R die soeben eingeführte Grösse (845,05) und 
i ein Werth ist, welcher wenig von der Einheit abweicht und 
von der Natur des betrachteten Falles abhängt. 

14] Es ist nun klar, dass der osmotische Druck eines 
Stoffes bei der Einheit der Concentration gleich iRT wird 
und dass der Druck eines Systems von gelösten Stoffen, wie 
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es die oben angeführte chemische Formel darstellt, ausge- 
dräckt wird durch RT2ai, Man sieht, dass dieser Ausdruck 
gleich demjenigen wird, den man für ein gasförmiges System 
erhält, wenn man * = 1 setzt. Es ist also vollständiger 
Parallelismus vorhanden. 

V. Gleichgewicbtsgesetz bei constanter Temperatur 

im verdünnten Znstande: 

^n TT 

Wie schon im Anfange betont worden ist, ist das Gesetz, 
welches im gasförmigen Zustande das Gleichgewicht bei con- 
stanter Temperatur beherrscht, bereits aufgestellt worden. Der 
Versuch, die Thermodynamik und die kinetische Theorie füh- 
ren unabhängig von einander zu der Beziehung 

in welcher G„ und G, die Concentration der beiden Systeme, 
ifif, und w, die Anzahl der Moleküle für die nicht condensirten ^) 
Stoffe und K eine Constante bedeuten. Dieses Gesetz lässt 
sich in gleicher Weise auf die heterogenen wie auf die homo- 
genen Gleichgewichte anwenden. 

Bezüglich des Gleichgewichtes in den verdünnten Lösungen 
liegt die Sache anders. Weder mit Hülfe der Thermodynamik, 
noch mit Hülfe der kinetischen Theorie sind bisher die Ge- 
setze, welche das Gleichgewicht unter diesen Bedingungen 
beherrschen, abgeleitet worden. Einige Chemiker haben sich 
begnügt, auf die Lösungen dieselben Beziehungen anzuwenden, 
welche für die Gase in strenger Weise abgeleitet worden sind, 
und in mehreren Fällen sind auch die bei den wässerigen 
Lösungen erhaltenen Ergebnisse dieser Verallgemeinening gün- 
stig, aber es giebt, wie wir in der Folge sehen werden, in 
dieser Beziehung auch ernste Einwände. 

Die Betrachtungen über den Zustand in verdünnter Lösung, 
welche wir soeben dargelegt haben, gestatten uns nun, an das 
Problem des Gleichgewichtes unter diesen Umständen in seiner 
ganzen Ausdehnung heranzutreten und es mit Hülfe der Thermo- 
dyftamik sowohl für die heterogenen wie für die homogenen 
Gleichgewichte in beliebigen verdünnten Lösungen aufzulösen. 
Wir werden uns zu diesem Zwecke der folgenden Ableitung 
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bedienen, welche sich auf den verdünnten, also sowohl auf den 
gasförmigen wie auf den gelösten Zustand und ebenso auf die 
homogenen wie auf die heterogenen Gleichgewichte anwenden 
lässt. 

Wir wollen annehmen, dass die beiden Systeme, welche im 
Gleichgewicht mit einander stehen, die Drucke von bezüglich 
Pf und P„ kg pro Quadratmeter ausüben, wenn Einheit der Con- 
centration vorhanden ist, d. h. wenn die durch die chemische 
Formel ausgedrückte Menge in Ealogrammen sich im Cubik- 
meter befindet. Wenn es sich um gasförmige Systeme han- 
delt, so wird der Ausdruik Druck in seiner gewöhnlichen 
Bedeutung genommen; wenn es sich dagegen um den gelösten 
Zustand handelt, so wird damit der osmotische Druck gemeint. 

[lö] In zwei Gefössen A und B soll sich bei derselben 
Temperatur Gleichgewicht eingestellt haben, wobei die Con- 
centrationen und Drucke der beiden Systeme seien: 



A 
B 



Erstes System 

G\ und P'a 
G'b und P'i? 



Zweites System 
G'\ und P"i 
C'b und P"b 



tn 



A 



c\ 



<^: 



^1 



(2) 



Man soll jetzt einen Kreis von umkehrbaren Aenderungen 
bei constanter Temperatur ausführen. Durch die linke Wand, 

welche nur für 
-^ das erste System 

durchlässig sei, 
lässt man nach A 
mit Hülfe eines 
Kolbens und Cy- 
linders die mole- 
kulare Menge die- 
ses Systems in 
Kilogrammen bei 
der Concentration 

C ji eintreten. 
Wenn es sich um 
gelöste Stoffe han- 
delt, so ist der 
Cylinder in Wasser 
eingetaucht , für 
welches seiHe 



(9i 



(3) 



J>'<* 

•^B <S} 




Fig. 3. 



Wand als durchlässig angenommen wird. Sollte man den 
Einwand machen, dass es unmöglich ist, das Vorhandensein 
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dieses Systems allein zu verwirklichen, weil sofort Umwand- 
lung stattfinden würde, so kann man die verschiedenen Stoffe, 
aus denen sich das erste System zusammensetzt, getrennt und 
zu gleicher Zeit Eintreten lassen. Der Eintritt des ersten 
Systems in A wird dort eine Umwandlung hervorrufen unter 
Erzeugung des zweiten Systems. Nun wird vorausgesetzt, dass 
dieses System das Gefäss durch die rechte Wand verlässt, 
welche nur fftr das zweite System durchlässig sei. Diese 
Aenderung wird mit Htllfe eines zweiten Kolbencylinders um- 
kehrbar gemacht. Das Spiel der beiden Cylinder wird so 
regulirt, dass es den Znstand in Ä unverändert lässt, während 
man die molekulare Menge in Form des zweiten Systemes mit 
der Concentration C"a herausgehen lässt. Dieselbe Menge ist 
in Form des ersten Systems mit der Concentration C'j, hinein- 
gebracht worden. 

Nun ändert man immer auf umkehrbare Weise das Volumen 
der molekularen Menge des soeben erhaltenen Systemes soweit, 
dass seine ursprüngliche Concentration C"a sich ändert und 
gleich C"b wird. Ein Spiel von Kolbencylindem, wie wir es 
soeben ausgeführt haben, erzengt alsdann den Eintritt der mole- 
kularen Menge des zweiten Systemes in Kilogrammen bei der 
Concentration (T'b in das GeÄss JB, aus welchem es in Form 
des ersten Systems mit der Concentration C'b herauskommt. 
Es bleibt nun nur noch übrig, den Anfangszustand durch eine 
Volumänderung wieder herzustellen, welche wieder auf die 
ursprünglich vorhandene Concentration Ca zurückführt. Da 
es sich hier um einen Kreis von umkehrbaren Aendemngen 
bei eonstanter Temperatur handelt, so fordern die Grundsätze 
der Thermodynamik) dass die Summe der äusseren Arbeiten 
gleich Null sei, was sich kurz folgendermaassen ausdrückt, 
wenn wir die Arbeiten^] in der angeführten Reihenfolge nu- 
meriren : 

(1) + (2) + (3) + (4) + (5) + (6) = 0. 

• 

Wenn man nun beachtet, dass (1) und (5) entgegengesetzte 
Aendemngen desselben Systems in derselben Menge bei der- 
selben Temperatur und bei eonstanter Concentration sind, so 
hat man: 

(1) + (5) = 0. 

£ine analoge Bemerkung führt auf: 

[16] (2) + (4) = 0, 
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so dass man erhält: 

(3) + (6) = 0, 

was in Wirklichkeit nichts anderes ist, als^das bekannte Ge- 
setz des Gleichgewichtes. Die Arbeit, welche bei der um- 
kehrbaren Aenderung bei der Temperatur T von einer gewissen 
Menge eines gasförmigen oder gelösten Systemes geleistet wird, 
wenn seine Concentration von C^ auf C^ übergeht, wurde ge- 
funden zu: 

wo P der Druck ist, welchen die betrachtete Stoffmenge in 
einem Cubikmeter Volumen ausübt. Ist dieser Druck für die 
beiden Systeme bezüglich P, und P,,, so hat man: 

(3) = P„Z^ und {6) = P,Z^i 

^ B ^ A 

und folglich: 
oder 



m- = m 



oder 

G"a^" _ CV" 

Wenn man also in einem anderen Gefässe beliebige Concen- 
trationen G„ und C, angewandt hätte, so würde man immer 
denselben Werth 

G ^" 



haben, was sich ausdrücken .lässt: 

G^" 

--^ = Constans. 

^/ ' 

Hier haben wir also das allgemeine Gesetz, welches in glei- 
cher Weise auf das homogene Gleichgewicht der verdünnten 
gasförmigen und gelösten Systeme anwendbar ist. Auch auf d^ 
heterogene Gleichgewicht lässt es sich anwenden, aber P„ und 
P, bedeuten dann den Druck, nicht der Systeme insgesammt. 
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sondern der nicht condensirten Stoffe, aus denen sie sich zu- 
sammensetzen. Um dies zu beweisen, braucht man nur den- 
selben Kreisprocess auszuführen und dafür Sorge zu tragen, 
vorher in die Cylinder (1) und (5) die condensirten Stoffe des 
ersten Systemes und in die Cylinder (2) und (4) die des 
zweiten Systemes hineinzubringen. Alsdann ist Sättigung oder 
Maximaltension dieser Stoffe in allen Theilen des Apparates 
vorhanden, und die Arbeit, welche sie in dem Kreisprocess 
leisten, wird Null. 

Wir wollen jetzt für P„ und P, andere Werthe einsetzen 
und zu diesem Zwecke daran erinnern, dass es sich um den 
Druck handelt, welcher von den beiden Systemen bei der Ein- 
heit der Concentration ausgeübt wird, d. h. wohlverstanden bei 
der Einheit der Concentration der nicht condensirten Stoffe 
allein, aus welchen die Systeme bestehen. Diese Substitution 
wird einige Verschiedenheit zwischen den gasförmigen und den 
flüssigen Gleichgewichten einführen, und daher sollen die beiden 
Fälle getrennt behandelt werden: 

Für das gasförmige Gleichgewicht sei z. B.: 

2 Cl, + 2H,0 :;=t 4C1H + 0, 
oder im Allgemeinen: 

a/M/ + a;'M" + etc. :^a,/ilf,/ + a," M," + etc. 

[17] Die Ausdrücke P, und P„ der beiden Systeme werden 
4ann 

P,=:BT:Sa, = n,ET und P„ = RT2a„ = Uf^RT^ 

wo n, und n„ die Anzahl der kg-Moleküle sind, aus denen 
sich die beiden Systeme zusammensetzen, also 4 und 5 in 
dem gewählten Beispiel. Durch Einsetzung dieser Werthe in 
4en ursprünglichen Ausdruck 



erhält man 



daher 



G ^" 

-^ == Const. 

~(fa:7RT — Const. , 

/nr fi BT 

-^ = y Const. = ir, 



d. h. den bekannten Ausdruck. 
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Wenn es sich nm Gleichgewichte gelöster Stoffe han- 
delt, wie z. B. : 

SO,H, + 2N03K:^80^K, + 2N0,H, 

so sind die Werthe, welche man für P, nnd P„ einsetzen kann: 

P, = RT2a,i, nnd P„ = RTIa„i„ , 

wo i den besprochenen Werth für einen jeden der StoflTe, a die 
Zahl der Moleküle bezeichnet, mit welcher dieser Körper im 
Gleichgewichtssymbol auftritt. Man erhält so: 

QRTSa.r ^^ ConSt. , 

daher 

-^^ = ^Con8t. = K. 

Wir wollen betonen, dass dieser letzte Ansdmck auch den- 
jenigen mit einschliesst, welcher für den gasförmigen Znstand 
abgeleitet worden ist. Man hat nur bei der Anwendung auf 
diesen besonderen Fall i = 1 einzusetzen. 



Während die besonderen Folgerungen und die experimen- 
telle Prüfung im Cap. VIII gegeben werden soll, wollen wir 
hier die allgemeinen Folgerungen der erhaltenen Be- 
ziehung ableiten, weil sie derartig sind, dass sie in der Folge 
ein gewisses Vertrauen zu ihrer Gültigkeit einflössen. 

Hierzu nehmen wir die Beziehung in der folgenden ur- 
sprünglichen Form: 

C ^" 

-^ = Const. , 

wo P, und P„ die Drucke der beiden Systeme bei der Ein- 
heit der Concentration darstellen, indessen mit dem Vorbehalt^ 
dass es sich dabei Air den gelösten Zustand um den osmoti- 
schen Druck handelt. Zunächst ist die Reciprocität zu betonen 
zwischen dem Einfluss des Druckes auf die Gleichgewichts- 
verschiebung und dem Einfluss der Gleichgewichtsverschiebung 
auf den Druck. 

Wenn die Gleichgewichtsverschiebung den Druck 
beeinflusst, so wird dieser letztere auch das Gleich- 
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gewicht beeinflussen. Dagegen wird der letztere 
Einfluss nicht vorhanden sein, wenn die erste Be- 
dingung nicht erftlllt ist. 

[18] Dies ergiebt sich sofort, wenn man den Fall be- 
trachtet, wo die Aendefung des äusseren Druckes keinen Ein- 
fluss auf das Gleichgewicht hat. Dieser FaU zeigt sich, wenn 
P,f = P, , denn dann ist : 

C ^' 

-^ = VConst. = Const. . 

Gerade also durch diese Gleichheit von P„ und P, ist dann auch 
die Gleichgewichtsverschiebung ohne Einfluss auf den Druck. 

Hier wollen wir bemerken, dass der äussere Druck, um 
den es sich handelt, derjenige ist, welcher im Falle der gas- 
förmigen Stoffe dem Drucke in seiner gewöhnlichen Bedeutung 
das Gleichgewicht hält, und dass seine Vergrösserung folglich 
auf eine einfache Volumverminderung hinauskommt. Im Falle 
der gelösten Stoffe ist es der osmotische Druck, um welchen 
es sich handelt, und seine Vergrösserung kommt also auf die- 
jenige Volumverminderung hinaus, wie sie aus der Entziehung 
des Lösungsmittels entsteht, und nicht aus der Zusammen- 
drtlckung des letzteren. Diese Entziehung wird also dann 
das Gleichgewicht nicht beeinflussen, wenn der osmotische 
Druck der beiden Systeme derselbe ist. Es giebt dann also 
vollständige IJebereinstimmung mit dem allgemeinen Satze von 
Hern Le Chatelier über das chemische Gleichgewicht*): 

Das Gleichgewicht verschiebt sich durch eine 
Druckerhöhung nach der Seite des Systemes mit 
kleinerem Drucke. 

Setzen wir nämlich P, > P„ und schreiben wir die eben 
erhaltene Beziehung in folgender Form: 

so folgt dann also, dass bei Vergrösserung des Druckes und 

folglich auch der Concentration auch --^ wachsen wird, d. h. 

dass das zweite System mit dem kleineren Drucke P„ auf 
Kosten des ersten Systemes zunehmen wird. 



*) Comptes rendus. XCIX, 786. 
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Menge des zweiten Systeme» in Kilogrammen in das erste 
System umwandelt. 

Diese Beziehung lässt sich auf folgende Weise ableiten, 
sowohl für den gasförmigen wie für den gelösten Zustand, für 
das heterogene und für das homogene Gleichgewicht. 

Wir denken uns ein Gleichgewicht zwischen (1 — x) Kilo- 
grammmolekülen des ersten Systemes und x Kilogrammmole- 
külen des zweiten Systemes, während das Volumen V und die 
Temperatur T ist. Nun führen wir einen Kreis von umkehr- 
baren Aenderungen in der auf Seite 9 [6] beschriebenen gewöhn- 
lichen Weise aus und man erhält dann die Beziehung (5): 

dP\ IfdQ 



\dTJv~ T\äVJ 



Es handelt sich nun darum, die Beziehung zwischen den 

durch (-Tp^l und q repräsentirten Werthen aufzustellen. Die 

erste Grösse ist die Wärmemenge, welche aufgenommen wird, 
wenn bei der Temperatur T das von dem Stoffe im Gleich- 
gewichte eingenommene Volumen sich um die Einheit ver- 
grössert, während q die aufgenommene Wärmemenge bezeich- 
net, wenn die molekulare Menge des ersten Systemes sich bei 
der Temperatur T und ohne äussere Arbeitsleistung in das 

zweite System umwandelt. Zieht man also von 1-?-^) clie 

äussere Arbeit in Calorien, welche durch die erwähnte Volum- 
vergrösserung geleistet worden ist, also die Grösse AP (wo P 
der Druck des gasförmigen Gemisches ist) ab, so erhält man 
den Werth g, welcher sich auf diejenige Menge des zweiten 
Systemes bezieht, welche während der ausgeführten Volum- 

(öx \ 
-Tt^I und folglich: 

P 



=4^(a-]=- 



't 



(dT 



'Y 



Man führt jetzt die Beziehung zwischen dem Drucke, dem 
Volumen, der Temperatur, x und der Anzahl der Moleküle n. 
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nnd n,f^ welche für die Umwandlung des ersten Systemes in 
das zweite System nöthig sind, ein: 

woraus sich ergiebt: 



(1) 



— = y[M, +a;{«„— w,)] 



und 



' P 



= |K-«')(-f|r)^, 



was durch Einsetzen in die erste Beziehung auf die Gleichung 
führt : 

ldx\ ÄBT\ Jöx\ 

[20] Es bleibt nun noch mit Hülfe des Gleichgewichtsgesetzes 
bei constanter Temperatur die Grösse x zu eliminiren: 



0^ 
Cr 



= K oder 



l—Y" 



(2) 



woraus man ableitet: 

IK + K/ — nf)lV= n„lx — n,l{l — x) , 
was ergiebt: 

i—\ = 



n„—n, 



und 



\x ^ 1—xl 



\dTly n„ 



dlK_ 
dT 



X 1 X 

durch Einsetzen dieser Werthe erhält man: 
dlK q q > • 1 



dT 



ART' 2T* 



(^ = 



423,55 



, R = 845,05) 
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Dies bezieht sich auf die homogenen^ gasförmigen Gleich- 
gewichte. Wenn es sich um das heterogene Gleichgewicht 
handelt, wie z. B. um die theilweise Zersetzung des erhitzten 
Calciumcarbonates, so kann man bemerken, dass die Gleichun- 
gen (1) und (2) dieselben bleiben, nur mit dem Unterschiede, 
dass Uff und n, nur auf die gasförmigen Stoffe Bezug haben. 
Da nun in dem schliesslich erhaltenen Ausdruck die Grössen 
Uf, und n, verschwinden, so wird derselbe durch diese Ver- 
schiedenheit in der Bedeutung von n„ und n, nicht verändert. 
Eine analoge Bemerkung kann für den Fall der Lösungen 
dienen, die Gleichungen (1) und (2) werden dann: 

PV= RT[[l—x):^a,i, + x2a„i„) 
und 



(r) 



1— a^X-^^«'*' 



i-r) 



= K. 



In diesen Fällen also werden w, und n„ bezüglich durch 2a,i, 
und ^a„i„ ersetzt. Es ist klar, dass dies ebenfalls nicht das 
Ergebniss beeinflusst, worin w, und n„ verschwunden sind. 

VII. Bestimmung von i für die im Wasser gelfisten 

Stoffe, ö) 

Jetzt, wo die Gesetze des Gleichgewichtes im verdünnten 
Zustande auf eine recht einfache Form: 

^"'""'" = K und ''^ ^ 



gebracht sind, erübrigt es noch, die Werthe der Grösse i zu 
bestimmen. Wir haben bemerkt, dass diese Grösse für die 
gasförmigen Stoffe gleich 1 ist. Das vorliegende Capitel wird 
der Bestimmung dieser Grösse für die wässrigen Lösungen 
gewidmet sein, und man wird zu diesem Zwecke vier ver- 
schiedene Methoden anwenden, deren Ergebnisse aufgezählt 
und deren gegenseitige Prüfung an einander im Folgenden 
gegeben werden soll: 

Erste Methode: Bestimmung von i mit Hülfe des Lös- 
Uchkeitsgesetzes der gasförmigen Stoffe. 
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Zweite Methode: Beatdmmung von i mit Httlfe der 
Dampfspanniing. 

Dritte Methode: Bestimmung von i mit Httlfe des oamo- 
ti sehen Druckes. 

Vierte Methode: Bestimmimg von i mit Hülfe der Ge- 
frierpunkte. 

[21] 1) Löslichkeit der gasförmigen Stoffe. Der 
Werth von i ist gleich 1 für diejenigen gelösten Gase, 
welche dem Gesetze von Henry folgen. 

Man weiss, dass bei den im Wasser löslichen Gasen, wie 
z. B. beim Sauerstoffe, eine gewisse Concentratlon C im ga^ 
ßrmigen Zustande einer gewissen Coneentration G" der wäss- 
rigen Lösnng hei gegebener Temperatur entspricht. Nun ist 
nach der Thermodynamik diese Beziehung in enger Verbindung 
mit dem Werthe ^ für den gelöaten Sauerstoff. 

Um dies zu zeigen, denken wir uns zwei cylindrische Ge- 
fasse A nnd B, welche zum Theile mit Sauerstoff {C'a ind 
C'b] und zum Theile 
— ,jj --- mit einer wässerigen 

Lösung dieses Stoffes 
angefüllt sind, deren 
bezügliche Concen- 
trationen mit C"i 
und(7"B in der Figur 
bezeichnet sind. Die 
Wände bc sollen nnr 
fttr den Bauerstoff 
durchlässig sein, die 

., Wände ab und cd 

p. . dagegen nur für das 

°' Wasaer und nicht 

für den Sauerstoff. 
Die Geßtsse sind in das Wasser [Ej eingetaucht. Man führt 
jetzt bei constanter Temperatur T den folgenden Kreis 
von umkehrbaren Äenderungen aus: Der Kolben (1), anf 
welchen der osmotische Druck des gelösten Sauerstoffes tod 
der Coneentration C"a wirkt, erhebt sich, das Wasser dringt 
durch die WSnde ab und cd, der Sauerstoff durchdringt bc, 
zu gleicher Zeit erhebt sich auch der Kolben (2) und die 
beiden gleichzeitigen Bewegungen vollziehen sich in der 
Weise, dass sie die Ooncentrationen C"^ und C'^ unver- 
ändert lassen, bis ein Molekül (32 kg) Sauerstoff verdrängt ist 
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Alsdann bewirkt man mit dieser Menge die Volumänderung, 
welche nöthig ist (3), um darin die Concentration C"^ herzu- 
stellen. Darauf lässt eine gleichzeitige Senkung der Kolben (4) 
und (5) den Sauerstoff bei der Concentration G"b in Lösung 
gehen und schliesslich erzeugt eine Volumänderung (6) in 
diesem wieder die anfängliche Concentration C'i. 

Aus denselben Ueberlegungen, wie man sie auf Seite 23 [15] 
findet*), ergiebt sich, dass die Summe der äusseren Arbeiten 
Null ist, und folglich 

(3) + (6) = 0, 
und nach Einsetzung der zugehörigen Werthe: 

RTl^+iRTl^ = 0, 

kommt man nach Division mit RT auf 

C 
— -. = Const. , 

d. h. bei gegebener Temperatur ist das Verhältniss zwischen 
der Concentration des Gases und der ***^ Potenz der Con- 
centration seiner wässerigen Lösung constant. Nun hat man 
aber für die Gase, welche bei ihrer Auflösung dem fiewr^'schen 
Gesetze folgen: 

— = Const., 

d. h. t = 1. Folglich ist der Werth i gleich der Einheit für 
die Lösung derjenigen gasförmigen Stoffe, welche dem Gesetze 
von Henry gehorchen. ^^) 

[22] Bestimmung von i mit Hülfe der Dampfspan- 
nung. Der Werth von i ist gleich dem 5,6fachen Mole- 
kulargewichte (m) des Stoffes, multiplicirt mit dem 
Bruchtheile (^), um welchen seine Gegenwart im 
Mengenverhältniss 1 : 100 die Dampfspannung des 
Wassers vermindert: ^ = 5,6m^. 

Die hier angegebene Beziehung ergiebt sich aus einem 
Kreise von umkehrbaren Aendeningen^^) bei constanter Tem- 
peratur jT, bei welchem man zuerst 18 kg Wasser aus einer 



*) Die folp^ende Ueberlegang ist abgekürzt, weil man auf 
Seite 23 [15] eine vollständig analoge findet. 

Ostwald's Klassiker. 110. 3 
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Lösung (1 : 100) in Form von Dampf entnimmt, nnd dann bis 
zur vollständigen Verdichtung bis zum flüssigen Zustande zu- 
sammendrückt, um das Wasser dann wieder durch eine halb- 
durchlässige Wand in die Lösung zurücktreten zu lassen. Die 
bei der Entziehung des Wassers verbrauchte Arbeit muss 
dann gleich derjenigen sein, welche durch seinen Wiederein- 
tritt in die Lösung geleistet wird. Die Arbeit, um welche es 
sich zuerst handelt, wird: 

wobei — das Verhältniss zwischen den Dampfdrucken des 

Wassers und der Lösung ist. Da nun der Werth von ^ die 
Grösse 0,006 nicht überschreitet, so kann man für den vor- 
stehenden Ausdruck den folgenden setzen: 

Die Arbeit, welche von dem Wiedereintritt des Wassers 
geleistet wird, ist gleich dem Produkte aus seinem Volumen 
in Cubikmetern und dem osmotischen Drucke P in Kilo- 
grammen pro Quadratmeter, also: 



1000 s 



wo s das specifische Gewicht des Wassers ist, während der 
Werth P abhängt von der Beziehung: 



rr 7 



WO V das Volumen der Lösung in Cubikmetern bedeutet, welches 

die molekulare Menge (m) des gelösten Stoffes in Kilogrammen 

enthält. Wenn wir berücksichtigen, dass die fragliche Lösung 

1 kff des gelösten Stoffes in 101 kg der Lösung enthält, also 

0,101 ^ ^., , 
in einem Volumen von Cubikmetern, so wird bei Ver- 

nachlässigung des Unterschiedes der specifischen Gewichte des 

reinen Wassers und der Lösung das Volumen F gleich -^— —i. ^n 

s ' 

so dass die von dem Wiedereintritt des Wassers geleistete 
Arbeit wird: 
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18 iBTs iRT 



10005 ^ 0,101m 5,6 TW 
Folglich hat man die Beziehung: 

5,6m 
woraus sich ergiebt: 

i = 5,6 m^J . 

[28] 3) Bestimmung von i mit Hülfe des isotoni- 
schen Druckes. Der Werth von i ist gleich dem 
halben isotonischen Coefficienten. 

Da der Werth von i dem Ausdrucke: 

.^ PV 
* RT 

entspricht und da J? = 845 gefunden worden ist, so hat man 

.^ PV 
* 845 T' 

wo P den osmotischen Druck in Kilogrammen pro Quadratmeter 
und V das Volumen in Cubikmetern bedeuten, in welchem sich 
die molekulare Menge in Kilogrammen befindet. Da nun der 
Rohrzucker einer der Stoffe ist, deren Druck am besten bekannt 
ist, so wird man für diesen den Werth von i berechnen nach 
den Daten, welche Herr Pfeffer"^), mit einer Lösung von einem 
Theile Zucker in 100 Theilen Wasser erhalten hat, was auf 
die Gleichung führt: 

Da Herr Pfeffer den Druck in Millimetern Quecksilber [jp) und 
die Temperatur in Celsius-Graden [t] angiebt, so hat man: 

P= ^- 10333 = 13,6 i? und T=t-\-2n, 

und folglich: 

,._ 34,54 0,556^ 

845(^4-273) ^^'^^— ^-1-273 

So ist i nach den folgenden Daten berechnet worden: 

*) 1. c. p. 85. 

3* 
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0,556 p 


t 


P 


* "" ^ + 273 


6,8 


505 


1 


13,7 


525 


1,01 


14,2 


510 


0,99 


15,5 


520 


1 — 


22 


548 


1,03 


32 


544 


0,99 


36 


567 


1,02 



Hieraus ergiebt sich, dass für den Rohrzucker der Werth von 
i gleich 1 ist. 

Dieses Resultat erlangt eine ausgedehnte Anwendung 
zwecks Vergleichung des osmotischen Druckes des Rohr- 
zuckers mit dem anderer gelöster Stoffe auf physiologischem 
Wege. Wie bereits beschrieben, ist es Herrn De Vries ge- 
lungen, sogenannte isotonische Lösungen zu erhalten, d. h. 
solche Lösungen, welche einen gleichen osmotischen Druck 
zeigen. Die Beziehung, welche zwischen den Concentrationen 
dieser Flüssigkeiten besteht, ist durch den Verfasser in einer 
sehr einfachen Weise ausgedrückt worden, indem er das Ver- 
hältniss der osmotischen Drucke berechnete, welche sie in 
molekularen Concentrationen ausüben konnten, d. h. wenn sie 
in dem gleichen Volumen Mengen enthielten, welche den Mole- 
kulargewichten proportional waren. Dieser Druck wurde von 
[24] ihm für den Rohrzucker = 2 gesetzt und die so erhaltenen 
Werthe wurden die isotonischen Coefficienten genannt. Es ist 
daher klar, dass diese Coefficienten der Grösse proportional sind, 
welche wir mit i bezeichnet haben, und da dieser letzte Werth 
für den Rohrzucker = 1 ist, so sieht man, dass i gleich ist 
den halben isotonischen Coefficienten von De Vries , wie sie 
von diesem Forscher und von den Herren Donders und Ham- 
burger bestimmt worden sind. 

4) Bestimmung von* mit Hülfe der Gefrierpunkte. 
Der Werth von i ist gleich der molekularen Gefrier- 
punktserniedrigung dividirt durch 18,5. 

Nach der Thermodynamik ist es nothwendig^^j^ ^a^gg zwei 
Lösungen, welche denselben Gefrierpunkt zeigen, auch den- 
selben osmotischen Druck ausüben. Die Nothwendigkeit hier- 
von wird durch folgenden Kreis von umkehrbaren Aen- 
derungen bewiesen, welcher beim Gefrierpunkte mit Hülfe 
der beiden verschiedenen Lösungen ausgeführt wird: Man 
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kann bei dieser Temperatur Wasser von der einen Lösung Ä 
in die andere in Form von Eis auf umkehrbarem Wege tiber- 
führen, indem man es aus der einen Lösung ausfrieren und 
in der anderen schmelzen lässt. 



Hierauf lässt sich die Ueber- 

führung desselben im ent- _ _ 

gegengesetzten Sinne mit Hülfe ^i \ ^, 

einer halbdurchlässigen Wand 



Ji B 



Fig. 5. 



ausführen. Da nun bei der 

ersten Zustandsänderung keine 

Arbeit geleistet wird, so ist das auch nicht bei der zweiten 

der Fall, was nur dann sein kann, wenn die osmotischen 

Drucke P, und P, gleich sind, da die Arbeit, um welche es 

sich handelt, zu: 

wird, wobei V das Volumen des verdrängten Wassers ist. Diese 
Bemerkung kann dazu dienen, die Werthe von i für die 
verschiedensten wässerigen Lösungen aus ihren von Eüdor/f, 
De Coppet und Raovlt bestimmten Gefrierpunkten zu berechnen. 
Da zu diesem Zwecke die Untersuchungen des letztgenannten 
Verfassers*) angewandt worden sind, so handelt es sich darum, 
die Form kennen zu lernen, in welcher er seine Resultate 
ausgedrückt hat, indem er die sogenannte molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung einführte. Diese Grösse erhält man näm- 
lich durch Multiplication des Gefrierpunktes in Lösungen 
1 : 100 mit dem Molekulargewicht des betreffenden Stoffes. 
Unter Annahme der Propoi*tionalität zwischen der Gefrier- 
punktserniedrigung und der Concentration folgt aus dem Vor- 
angehenden, dass die molekulare Gefrierpunktsemiedrigung in 
directem Verhältniss steht zum osmotischen Drucke der Lö- 
sungen, welche in dem gleichen Volumen die molekulare 
Menge enthalten, und folglich auch in directem Verhältnisse 
zum Werthe von i. 

Man braucht nur hinzuzufügen, dass der Werth von i für 
den Kohrzucker, dessen Molekularerniedrigung auf 18,5 kommt, 
gleich 1 gefunden worden ist, um den Satz zu bestätigen, 
dass die genannte Erniedrigung dividirt durch 18,5 den Werth 
von i ergiebt. 



*) Arn. de Chim. et de Phys. (5) XXVIIL (6) II, IV. 
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Gegenseitige Prüfung der angewandten Methoden. 

Nach dem Vorstehenden giebt es vier Methoden^ um den 
Werth i [25] zu erhalten^ und wir beginnen damit^ als Prü- 
fung diejenigen Fälle aufzuführen, in welchen i für ein und 
denselben Stoff mit Hülfe zweier verschiedener Versuchsdaten be- 
stimmt werden kann. Da die Bestimmung des Gefrierpunktes 
für eine grosse Anzahl von Stoffen mit grosser Genauigkeit 
ausgeführt worden ist, so sollen uns die Werthe von % welche 
auf diesem Wege abgeleitet worden sind, zum Vergleiche mit 
den nach den drei anderen Methoden nacheinander erhaltenen 
Werthen dienen. 

1) Werthe von i für die Stoffe, welche dem Ge- 
setze von Henry folgen. 

Wie schon bewiesen worden ist, ist für die Gase, welche 
dem Gesetze von Henry folgen, der Werth i = 1. Nun hat 
in der That Herr Baotüt für solche Stoffe eine molekulare 
Erniedrigung von nahezu 18,5 gefunden, d. h. also einen 
Werth von », welcher nahezu gleich 1 ist: 



Stoffe 



H,S 
H,N 
SO, 



i aus dem Ge- 
setze von Henry 

1 ungefähr 

1 

1 



i aus der mole- 
kularen Gefrier- 
p unktserniedrigung 

1,04 

1,03 

1,03 



Es sei bemerkt, dass für die Stoffe, welche dem Gesetze 
von Henry gar nicht gehorchen, wie z. B. HCl und HBr, 
auch der Gefrierpunkt einen von 1 recht verschiedenen Werth 
für i angiebt, nämlich 1,98 und 2,03 in den beiden genannten 
FäUen. 

2) Werthe von i aus der Dampfdruckverminde- 
rung und aus der molekularen Gefrierpunktsernie- 
drigung. 

Die folgende Tabelle giebt die Werthe von i, welche mit 
Hülfe der Dampfdruckverminderung (J) der Lösung 1 : 100 
des Stoffes mit dem Molekulargewichte m nach der Beziehung 
*' = 5,6 m^ erhalten worden sind. Daneben wurden die 
Werthe von i aus der molekularen Gefrierpunktserniedrigung 
eingereiht. Die Versuchsdaten sind von Baoult erhalten wor- 
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den*) mit Ausnahme derjenigen^ bei denen eine andere An- 
gabe gemacht ist: 



Stoffe 

ClNa 
CIK . 
CINH, 
BrK . 
JK . 
HgCl, 
HgCy, 
NOjNa 
NO3K . 
NO,NH, 
N03Ag 
(N03),Ba 
(NO,).Pb 
CIO3K . 
80, Na, 
SO,K, 
[26] SO^Zn . 
SO.Cu . 
CrO.K, 



0,00604 

0,0045 

0,00565 

0,0031 

0,00225 

0,00087 

0,00058 

0,0038 

0,0028 

0,00361 

0,0016 

0,00137 

0,0011 

0,0024 

0,00236 **) 

0,00201 

0,00125***) 

0,00114***) 

0,00213 



1,98 
1,88 

1,7 

2,07 

2,09 

1,22 

0,87 

1,81 

1,59 

1,63 

1,54 

2,01 

2,05 

1,65 

1,88 

1,97 

1,12 

1,02 

2,33 



i aus der mole- 
kularen Gefrier- 
panktserniedrigang 

1,89 

1,82 

1,88 

1,9 

1,9 

1,11 

0,95 

1,82 

1,66 

1,73 

1,6 

2,19 

2,02 

1,78 

1,91 

2,11 

0,98 

0,98 

2,1 



3) Werthe von i aus den isotonischen Coefficien- 
ten und aus der molekularen Gefrierpunktserniedri- 
gnng. 

Die folgende Tabelle enthalt beide Werthe; die isotonischen 
Ooefticienten sind von Herrn De Vries bestimmt worden, falls 
keine andere Angabe gemacht ist. 



*) C. r. 87, 167. 

♦*) WüUner, J. B. 1858. 46» 

***) HdmhoUx und Moser, Berlin. Akad. Ber. 1878, 1868; 1877, 
674 und 713. 
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Stoffe 



Kohrzncker . . . 
Invertzucker . . . 
Aepfelsänre . . . 
Weinsäure. . . . 
Citronensänre . . 

ClNa 

CIK 

CINH, 

BrK 

JK 

NOjNa 

NO3K 

C^HjOjK. . . . 

Citrat CßH^KO, . 

CgHßKjO, . 

C,0,K, 

SO.K, 

PO,K,H . . . . 
Tartrat C^H^KjOg 
Malat C^H.MgOj . 

MgSO, 

MgCl, 

CuCl, 

BaCl^ 



i ans den iso- 

tonischen 
Coefficienten. 

1 

1 

1,05 

1,07 

1,07 

1,6 und 1,76 *) 

1,6 

1,6 

1,77*) 

1,76*) 

1,6 

1,76*) 

1,6 und 1,66*) 

1,6 

2,17 

2,66 

2,09 und 2,36*) 

2,08 und 2,73*) 

2,1 

2,11 

1 

1,04 

2,3 und 2,24*) 

2,3 

2,34*) 



i aus der moleku- 
laren Gefrierpunkts- 
emiedrigung. 

1 

1,04 

1 

1,05 

1,04 

1,89 

1,82 

1,88 

1,9 

1,9 

1,82 

1,66 

1,86 

1,45 (CeH^NaO,) 

2,06 (CeH,Na,0,) 

2,6 (C,H,Na,0,) 

2,43 

2,11 

2 (PO,Na,H) 

1,96 

1,04 

1,04 

2,64 

2,52 

2,62 



Es giebt also im Allgemeinen IJebereinstimmung zwischen 
den auf verschiedenen Wegen gefnndenen Werthen von i, und 
die Abweichungen scheinen innerhalb der möglichen Versuchs- 
fehler zu fallen. Zum Zwecke der Anwendung scheinen mir 
die mit Hülfe des Gefiierpunktes erhaltenen Werthe von i den 
ersten Platz zu verdienen, denn einerseits bietet diese Methode 
eine grosse Genauigkeit und andererseits ist sie auf eine grosse 
Anzahl von Verbindungen angewandt worden. So weit die 
Werthe von i uns noch weiter dienen sollen, wollen 
wir sie in die folgende Tabelle einreihen. 



*) Donders und Hamburger, 1. c. 
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[27] Werthe von i für die wässrigen Lösungen. 

Üarbonate : 



Säuren : 



CO. 



SR 



1 

, 1,04 

NOjH 1,94 

SO,H, 2,06 

CIH 1,98 

CjO^H, 1,25 

BO3H3 1,11 

CßHjCOjH 0,93 



Basen : 



BaOjH,. 
CaO.H, 



Chloride : 



2,69 
2,59 

0,83 



CaCl, . 
HgCl. 
ZnClj, 



2,52 
1.11 
2,53 



Nitrate: 



NOjNa 1,82 

BaNjOß 2,19 

CaNjO^j 2,02 



COjKj 2,26 

COjNa, 2,18 

Ba(CHO,), 2,66 

Ca(CHO,), 2,56 

MgfCHOj), 2,64 

Sulfate : 

SO,K, 2,11 

SO.Na, 1,91 

ZnSO^ 0,98 

K,A1,(S0J, 4,45 

CaSO, 1,04 

HgSO, 0,98 

SO^NaH 1,88 

Organische Stoffe: 

CeH,,0« 0,97 

C^O^KH 1,84 

C.HjOH 0,84 

C,H,,OH 0,93 

Verschiedene Stoffe: 

Cr,0,K, 2,36 

CIO3K 1,78 

B,0,Na, 3,57 



Es sei hier betont, dass einige dieser Werthe in der Ta- 
belle aus der Analogie bestimmt sind und dass es nothig ist, 
die in diesen Fällen benutzten üeberlegungen, welche auch 
mit Erfolg von Herrn De Vries bei Berechnung der isotoni- 
schen Coefficienten und von Herrn Eaoult bei der der mole- 
kularen Gefrierpunktserniedrigungen angewandt worden sind, 
anzugeben. Ich lasse liier diese Werthe zugleich mit den zu 
ihrer Bestimmung benutzten folgen: 

Ba(CH03)j wurde angenommen zu 2,66, weil Ba(CHO,)j = 
2,65 und Ba(C5H3 0,)4 = 2,66; 

Mg(CH03), w^rde angenommen zu 2,64, weil Mg(C,H3 0,)j 
= 2,64; 
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Ca(CH03)j wurde angenommen zu 2,56, weil Ba(CH03)4 = 
2,66 ist und weil zwischen Ca und Ba ein Unterschied 
von 0,1 im Chlorür und im Oxyd ist. 

CjH^fCOjH)^ wurde gleich 1 gesetzt, nämlich gleich dem 
Werthe der Aepfelsäure; 

CjH^jO wurde gleich 0,93 gesetzt wie bei der Salicylsäure 
einerseits und dem Methyl-, Aethyl- und Butylalkohol 
andererseits ; 

CaSO^ wurde angenommen zu 1,04 wie bei MgSO^; 

HgSO^ wurde angenommen zu 0,98 wie bei ZnS04 und 
CuSO, . 

[28] YIII. Anwendangen. Wässrige LSsangen. 
A. Chemisches Oleichgewicht bei constanter Temperatur. 
Die Beziehung: 

C^i:a,i, =^^ (^) 

welcher Ausdruck für die Gleichgewichtsgesetze bei constanter 
Temperatur erhalten worden ist, kann jetzt angewandt werden, 
wo man für die Mehrzahl der Stoffe die erforderlichen Werthe 
von i kennt. Um aber dieser Anwendung ihren ganzen Um- 
fang zu geben, ist es nöthig, einige Fälle zu betrachten, welche 
die erwähnte Beziehung nicht mit einschliesst und welche den- 
noch sich häufig genug zeigen. Diese Beziehung nämlich lässt 
sich nur auf die Fälle anwenden, wo das Verhältniss der ver- 
schiedenen Stoffe, welche die beiden Systeme zusammensetzen, 
auch gleichzeitig dasjenige ist, in welchem diese Stoffe sich 
umwandeln, mit einem Worte, wo kein üeberschuss eines der 
BestandtheUe vorhanden ist. Es handelt sich also darum, auch 
diese Fälle zu betrachten, wo die Bestandtheile in beliebigen 
Mengen zugegen sind. Zu diesem Zwecke denken wir uns ein 
Oleichgewicht zwischen nur vier Körpern, um eine überflüssige 
Verwicklung zu vermeiden, und drücken dieses Gleichgewicht 
durch das folgende Symbol aus: 

a.j M^ 4- öj Mj "^^ «3 M, -j- a^ M^ . 

Wir setzen die bezüglichen Concentrationen der vier Stoffe 
wenn sich Gleichgewicht eingestellt hat, gleich (7^ , C, , G^ und 
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C^ , welche die molekularen Mengen (welche in der Reactions- 
gleichung auftreten] in Kilogrammen pro Cubikmeter bezeichnen. 
Wenn man jetzt in völlig analoger Weise den Kreis von um- 
kehrbaren Aenderungen bei constanter Temperatur, welcher zur 
Beziehung (1) geleitet hat, ausführt, so erhält man folgende 

Gleichung: 

n "3 »3 n «4 ü 

^3 ^4 



G^aiiiC^a2i2 



= K 



eine Beziehung, welche in der That auf die zuerst aufgestellte 
hinauskommt, wenn man die nachherige Annahme einführt: 

Oj^ =^ C^ = Cf , G^ =z C^ = G„ . 



Bei Anwendung der obigen Beziehung scheint es mir un- 
erlässlich, anzugeben, in welcher Beziehung sie sich von der 
Gleichung der HeiTen Guldherg und Waage ^^) unterscheidet. Diese 
Forscher nehmen bei der jüngsten Darlegung*) ihrer Theorie 
die bekannte Gleichung: 

'^""" - s- 

an, wenn die Stoffe im normalen Verhältniss vorhanden sind, 
•eine Gleichung, welche in die folgende übergeht: 

^ 3 ^4 V- 

wenn die Stoffe in beliebigen Mengen vorhanden sind. [29] 
Dies bedeutet, dass jede Concentration mit einem Exponenten 
versehen ist, der durch die Anzahl der Moleküle, mit welchen 
dieser Stoff an der Umwandlung theilnimmt, bestimmt ist, eine 
Anzahl, welche häufig gleich 1 ist, was zu folgender einfacher 
Form führt: 

Da ich in diesem Falle die folgende Beziehung erhalte: 

C •'» C »* 



*) Journal für prakt. Chemie. (2) XIX, 69. 
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so bestellt der einzige Unterschied *^) in diesen beiden Betrach- 
tungsweisen also darin, dass die Hen*en Ouldberg und Wiaage 
die Beziehung zwischen den Concentrationen (activen Massen) 
als solchen annehmen, während die hier vorgeschlagene Theorie 
dafür diese Concenti*ation in gewissen, für einen jeden Stoff be- 
stimmten Potenzen einsetzt nnd die einfache Beziehung nur bei 
den Gleichgewichten der gasförmigen Stoffe annimmt. Es sei 
hinzugefügt, dass sich die einfache Form den genannten 
Chemikern nicht von vornherein ergeben hat nnd dass anch sie 
den durch die specifische Natur des vorliegenden Stoffes be- 
stimmten Exponenten '^j angenommen haben. Nur zn Gunsten 
der Versuche, welche sie ausgeführt haben, ist die Verein- 
fachung eingeführt worden**). 

Neuerdings ist nun die ursprüngliche Annahme der Herren 
OuMberg und Waage von Herrn Lemoine***] vertheidigt wor- 
den, welcher sich auch auf Versuche stützte, welche von Herrn 
Schloesingf) über die Löslichkeit des kohlensauren Kalks 
in mit Kohlensäure bei verschiedenen Drucken gesättigtem 
Wasser ausgeführt worden sind. In der That lässt sich das 
dann sich einstellende Gleichgewicht zwischen dem Bicarbonat, 
dem Carbonat und der Kohlensäure nicht mit Hülfe der so- 
eben erwähnten einfachen Exponenten ausdrücken. 

Angesichts dieser beiden entgegengesetzten Meinungen 
scheint mir die* in diesen Zeilen dargelegte Theorie zun&chst 
den Vortheil zu bieten, auf einer so sicheren Grundlage zu 
beruhen, wie sie die Grundsätze der Thermodynamik bieten» 
Sodann wird man aus dieser Theorie für die von den Herren 
QvMberg und Waage untersuchten Fälle auch den von diesen For- 
schern vertheidigten vereinfachten Ausdruck hervorgehen sehen 
diese Vereinfachung stellt sich hier nämlich nur zufällig heraus! 
Andererseits wird man bei dem Phänomen von Herrn Schloe- 
sing, welches Herrn Lemoine veranlasst hat, von den einfachen 
Ausdrücken abzuweichen, sehen, dass diese Vereinfachung sich 
hier in der That nicht bietet, ja noch mehr, die Beziehung 
durch welche Herr Schloesing seine Beobachtungen ausdrückt' 
geht vollständig aus der hier gegebenen Theorie hervor. ^ 



*) Qhrißtiania VidenskabsselBskabs Forhandlingar. 1864 
**) Etudes Bur les affinit^s chimlques. 1867. 
*♦*) Etudes ßur les ^quilibres chimiqueß. p. 266. 
+) Comptes renduß. LXXIV, 1552; LXXV, 70. 
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Wir beginnen mit den Versuchen der Herren Ouldberg 
und Waage, 

Diese Forscher haben zunächst ihre Aufmerksamkeit dem 
Gleichgewicht zugewandt ^ welches sich durch das folgende 
Symbol*) ausdrückt: 

COjBa + SO.KjI^SO^Ba + CO3K, , 

und wenn man die Concentrationen von CO3K4 und 8O4K, 
mit GcosKi und GsoaK2 bezeichnet, so nehmen sie die folgende^*) 
Beziehung an: 

[30] -§eM2. = const. 

Nun giebt in diesem Falle unsere Theorie in der That eine 
sehr analoge Beziehung: (iso^Kt = 2,11 und icOaKz = 2,26): 

r, Vu = ^j hieraus —^ — = Const. , 

folglich also ist in dem Ergebniss nahezu Identität Yorhanden. 

Will man den Vergleich noch weiter treiben und die Con- 
stanten nach den beiden Beziehungen berechnen, so scheint 
es sogar ^ dass die letztere besser mit den Versuchsdaten 
übereinstimmt. Die Herren Ouldberg und Waage haben fol- 
gende Mengen zusammengebracht: 

BaSO^ + QCO3K, -h QiSO.K, -f 500 H,0 

und finden im Endzustande: 

(1 — x) BaSO, + (0 — x) CO,K, + {Q, + x) SO.K, 

+ irBaCO3-|-500HjO 

und folglich werden die beiden Beziehungen zu: 

-r — ; — = Const. und ^-rr — -^ — = Const. 
Hier das Ergebniss: 



'") Etudes snr les affinit^s chimiques. 1867. 
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0,5 
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4,2 



Analoge Versuche sind darauf mit den Natronsalzen aus- 
geführt worden über das Gleichgewicht: 

COjBa + SO^Naji^SO.Ba + COjNa,. 

Sie haben zu der folgenden Beziehung geführt: 

g^^^ = Const. 

Nun führt auch hier unsere Theorie auf einen wenig ver- 
schiedenen Ausdruck: [icozNai = 2,18 und i^-o^j^az = 1?91): 

■ i''^'"'\Z = K, hieraus ^^1^2^ = Const. 

[31] Wie soeben erwähnt worden ist, führten die Versuche 
von Herrn Sckloesing auf eine viel weniger einfache Beziehung. 
Nach diesem Forscher hängt die Löslichkeit des Baryum- 
carbonates und des Calciumcarbonates in Wasser, welches mit 
Kohlensäure bei verschiedenen Drucken gesättigt ist, von 
diesem Drucke [x) ab nach folgender Beziehung: 

jjj0,38043 = ^y ffjj. ^^s Baryümcarbouat 
jjj0,37866 = ^y . . Calciumcarbouat, 

wo y die Menge des in einem bestimmten Volumen Wasser 
gelösten Carbonates und k eine Constante bedeuten. 

Nun ergiebt sich dieselbe Beziehung auch aus unserer 
Theorie, wenn man die allgemeine Ansicht annimmt, dass die 
Carbonate sich unter den erwähnten Umständen in Form von 
Bicarbonaten auflösen, und dass es sich folglich um das Gleich- 
gewicht handelt, welches für den Baryt durch das folgende 
SymboUö) ausgedrückt wird: 
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C03Ba + C04 + H,0:^(C03H),Ba, 

woraus sich die folgende Beziehung ergiebt [ico2 = 1 nnd 
Hc0zH)2Ba = 2,66): 

^v^_^^ = K Merans^^^^ = Const., 

und folglich, da G^co^) dem Drucke [x) der Kohlensäure di- 
rect proportional ist, erhalten wir nach Einsetzen von y für 

GiCOzSytBa'' 

^0,376 = iky, 

ein Ergebniss, welches mit der Beziehung von Herrn Schloe- 
sing eine überraschende Uebereinstimmung zeigt. 

Für das Calciumcarbonat erhält man auf dieselbe Weise 

{HcOsH)iCa == 2,56): 

^0,39 = ky, 

was ebenfalls der aus dem Versuche abgeleiteten Beziehung 
genügend nahe kommt. 

Wir sehen, dass dagegen die Gleichung von Quldherg und 
Waage in den beiden Fällen zu dem Ausdrucke 

ic = Äy 
führt. 



Nachdem wir die Theorie mit den beiden extremsten 
Fällen verglichen haben, bleiben uns jetzt die anderen Unter- 
suchungen zu betrachten, welche zur Aufstellung der Gesetze 
des chemischen Gleichgewichtes in den wässerigen Lösungen 
gedient haben. 

Es giebt zunächst die thermischen Untersuchungen 
von Herrn Thomson'*^) über das Gleichgewicht, wel- 
ches sich einstellt, wenn man Schwefelsäure zu der 
verdünnten Lösung von Natriumnitrat hinzufügt.^') Der 
Verfasser sieht hierin eine Bestätigung der Theorie der Herren 
Guldherg und Waage, Nun ist dies aber einer der Fälle, wo 
diese Theorie mit den Folgerungen aus dem Obenstehenden 
zusammenfällt. Gesetzt, das Gleichgewicht, um welches es 
sich handelt, sei ausgedrückt durch das Symbol: 

Na,80, + HNO3 :^ NaHS04 + NaNOg , 



*) Thennochemische Untersuchungen I. 
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[32] Die Herren OtUdberg und Waage nehmen an: 



GNatSÖA GsNOz 



= Const. 



Nach meiner Theorie nun aber erhält man: (inaHso* = 1)88; 

^NaNOs = 1,82; iNaiSOA = 1,91; tHNOi = h^^)' 

hieraus 

^— -j^jj^^— ,,., _ const. , 

was sich nur wenig von der vorangehenden Beziehung ent- 
fernt. 

Wenn mau annimmt, dass das Gleichgewicht dem folgenden 
Symbole entspricht: 

Na^SO, + 2HNO3 ±^ H,SO, + 2NaN03 , 

so ist dieselbe Annäherung zwischen den beiden Theorien 
vorhanden, welche {tHiSOi = 2,06) auf: 



und 






i 



C7.,.o,-^.«W-_ Const. 



führen. 

Sodann sind die Untersuchungen von Herrn Ost- 
wald*) zu erwähnen über das Gleichgewicht, welches 
sich beim Zusätze von Salzsäure oder Schwefelsäure 
zum Schwefelzink einstellt, und welches sich im ersten 
Falle durch die Formel 

ZnS + 2HCl:^H,S + ZnCl4 

ausdrückt, ^s) 

Dieser Forscher bestimmte den gebildeten Schwefelwasser- 
stoff und folglich auch die umgewandelte Salzsäure, welche er 
mit X bezeichnete, indem er die ursprünglich hinzugefügte 
Menge als Einheit annahm. 



♦) Journal für prakt. Chemie. (2; XIX. 480. 
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Diese Versuche wurden mit Flüssigkeiten ausgeführt, welche 
36,36 g Salzsäure in F Litern enthielten, und ergaben die fol- 
genden Resultate: 

Umgewandelte ^ rron 

Volumen (V) Säure [x] (1 — a?)»." ' 

1 0,0411 0,043 

2 0,038 0,042» 
4 0,0345 0,0418 
8 0,0317 0,0413 

Die Theorie der Herren Guldberg und Waage führt in 
diesem Falle su der folgenden Beziehung: 

und da man hat: 

OH2S = OznCl2 = -y ^^^^ ^BCi = y — , 

SO erhält man: 

7- TT- = Const., also x = Const. 

(1 — xf 

[33] Die hier gegebene Theorie führt dagegen in diesem 
Falle auf die folgende Beziehung: [Ih^s == 1,04; iznOh == 2,53 
und isci === 1,98): 



C/r,5*''*Czn-*'" 



hieraus 



upd 



C^..3,a6 



Ol 



^ =ir, 



x''*' 



(l_a;)3.90 
X 



F*'" = ^, 



(1 — «)*»** 



F«>'** = Const. 



Man sieht sogleich, dass diese Theorie mit Anwachsen von F 
die Verminderung von x fordert, was der vorhergehenden 
Theorie entgeht und was dennoch auch der Versuch zeigt. 
Für den analogen Fall mit der Schwefelsäure:^^) 

Zn8 + H,S04:^H,8 + Zn80^ 

Ostwald's Klassiker. HO. 4 
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führen die beiden Theorien auf: [lEzSOi = 2,06; iznao* = 0,98): 
Gh,s Gso, zn ^ const. und £«^^^1^^^^ = K 

und nach d^n entsprechenden Einsätzen auf 

X 



= Const. 



V(l - a:) F 
und 

(1 — a;)*'°* 

d. h. nach den Herren OuMberg und Waage mnss a; merklich 
wachsen, wenn V sich vergrössert, während nach meiner 
Theorie x nahezu constant bleiben muss. Ich füge in der 
folgenden Tabelle die Ergebnisse neben den Grössen an, welche 
nach den beiden Theorien constant bleiben müssten: 



X 



y{t-x)v 


(1 


X}''^^ 


0,0196 




0,0247 


0,012 




0,025 


0,00858 




0,0256 


0,0061 




0,0262 



0,02 



Volumen Umgewandelte - • — ^ 

(F) Säure {x) - 

2 0,0238 

4 0,0237 

8 0,024 

16 0,0241 

Es handelt sich sodann um die analogen Versuche 
von Herrn Ostwald*) über das Gleichgewicht, welches 
sich bei der Wirkung des Calciumoxalates auf ver- 
schiedene Säuren einstellt. Bevor ich auf die Einzelheiten 
eingehe, sei bemerkt, dass mir dieser Fall, der auf den ersten 
Blick so einfach aussieht, bei seiner Untersuchung mehrere Ver- 
wicklungen mit sich zu bringen scheint, von denen ich die Rolle 
erwähne, welche die Bildung von saurem Oxalat**) und die 
Löslichkeit des untersuchten Oxalates im Wasser spielen kana. 
Die Linien, welche die Beziehung zwischen dem zersetzten Oxa- 
lat [x) und dem von der molekularen Menge der angewandten 
Säure eingenommenen Volumen ( F) darstellen, zeigen wahrschein- 
lich deshalb im Allgemeinen eine doppelte Krümmung. Zuerst, 
wenn die Werthe von F nicht zu gross sind, ist die Volum- 
vergrösserung je nach dem Falle von einer sehr auffallenden 

*) Journ. f. prakt. Chemie. (2) XXIIL 517. 
♦♦) Sehloesmg^ Comptes rendus 1. c. 
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Vermindening [34] oder Vergrösserung von x begleitet. Dann 
aber ist überall für x eine ausgesprochene Tendenz zum 
Wachsen mit steigendem F vorhanden. Man wird sehen, dass 
diese erste Erscheinung, welche von specifischer Natur zu sein 
scheint^ weil sie sich von Fall zu Fall ändert, doch in der 
hier vorgeschlagenen Theorie wieder auftritt, deren Ergebniss 
in den verschiedenen Fällen die folgende Form annehmen kann: 



X 



- V^ = Const. 



(1— a;)* + ^' 

So erhält man, wenn es sich um die Salpetersäure handelt und 
folglich um das Gleichgewicht, nach der folgenden Formel^ ^): 

C,0,Ca + 2 NO3H :^ C^O.H, + CaNjOe 

die Beziehung (ij^OsH= 1,94; icko^H^— 1,25; i6?uxV2 0« = 2,02); 



a, 



C20\H2 



1,46(7 



CaNiOi 



3,0s 



K^ 



hieraus 

-— ^— F«'*«= Const., 

(1 — flj)*»** ' 

das heisst, dass in diesem Falle 

(7=0,18 ist. 

Zum Vergleich mit dem Versuche fügen wir in der folgenden 
Tabelle neben der Grösse G in den bezüglichen Fällen die 
Werthe von x bei, welche den äussersten Werthen von F bei 
der Temperatur 0^ entspre6hen. 



I. N03H 


F— 0,2 
8 


X — 0,0838 
0,0512 


C — + 0,18 


II. GIH 


F— 0,2 
8 


X = 0,0517 
0,049 


a — + 0,06 


m. so,H, 


F=. 2 
16 


X = 0,036 
.0,0457 


G— 0,1 



Es giebt hier eine ziemlich überraschende Annäherung, 
wenn auch nur qualitativer Natur. In der That sieht man 

4* 
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bei der Salpetersäure und der Salzsäure, wo C einen positiven 
Werth hat, x abnehmen, wenn V zunimmt, während bei der 
Schwefelsäure, wo G einen negativen Werth hat, das Gegen- 
theil stattfindet. Ja noch mehr, die Verminderung, um welche 
es sich handelt, ist auch am ausgesprochensten bei der Sal- 
petersäure, wo der Werth G auch viel höher ist. Alle diese 
Einzelheiten entgehen der Theorie der Herren Ouldberg und 
Wcuzge. 

Es giebt sodann die Untersuchung von Herrn Engd*), 
über die Löslichkeit (y) des Magnesiumcarbonates in Wasser, 
welches mit Kohlensäure bei verschiedenen Drucken (x) ge- 
sättigt ist, Untersuchungen, welche zu der folgenden Be- 
ziehung : 

geführt haben, wo k eine Constante ist. [35] Unter der An- 
nahme ^o)^ dass es sich um das Gleichgewicht: 

C03Mg + CO, + H,0:^(C03H),Mg 

handelt, führt nun meine Theorie auf [icoz = 1 und i(C0iU)2Üg 
= 2,64): 



^{COzHhMg 



= K, hieraus x^'^''^ = ky. 



Oc(h 

Es giebt auch hier wiederum eine sehr deutliche Ueber- 
einstimmung, während dagegen die Herren Onidberg und Waage 
erhalten würden: 

X = ky. 

Schliesslich sind noch die Untersuchungen von Herrn 
Le Gluitelier**) vorhanden über das Gleichgewicht, welches 
sich zwischen dem basischen Quecksilbersulfat und der Schwefel- 
säure einstellt, nach der Formel: 

HggSOe + 2HjS0, :^ 3 HgSO^ + 2H,0. 

Der erwähnte Forscher drückt seine Resultate, indem er 
mit A die Menge von Schwefelsäure und mit S die des vor- 
handenen Quecksilbersulfates in einem gegebenen Volumen be- 
zeichnet, durch die folgende Beziehung aus: 

WO k eine Constante ist. 



♦) Comptes rendns C, 352, 444. 
**) Comptes renduB XCVII, 1555. 
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Nun erhält man nach meiner Theorie [ih^so^ =^ ^i^ ^^^ 

öffnen *'^* 

X^^Ti = ^7 heraus ^»'^ = kS, 

ein mit der Erfahrung genügend übereinstimmendes Ergebniss, 
während die Herren QvMberg und Waage erhalten würden: 

^Hgso^^ = Const., hieraus ^^,07 ^ ^g^ 

Wir haben also insgesammt 12 Fälle von chemischem 
Gleichgewicht geprüft, und es scheint mir, dass überall ge- 
nügende Uebereinstimmung zwischen den Versuchsdaten und 
der vorgeschlagenen Theorie vorhanden ist. 



B. Gleichgewicht bei veränderlicher Temperatur. 

Wenn wir jetzt zum Zwecke der Anwendung die Versuche 
ins Auge fassen, welche uns den Einfiuss der Temperatur auf 
das Gleichgewicht haben erkennen lassen, so muss bemerkt 
werden, dass die gefundenen Beziehungen: 

^"""■" = iT und ''^ ^ 



sich nicht allein auf die chemischen Gleichgewichte, sondern 
auch auf die physikalischen Gleichgewichte im Zustande hin- 
reichender Verdünnung anwenden lassen. So finden auch die 
Gesetze der Löslichkeit in den obigen Beziehungen ihren 
Ausdruck. 

[36] Man hat es also dann mit dem einfachen Gleichge- 
wichte zu thun, welches durch die folgende Formel angegeben 
wird: 

Ungelöster Stoff :^ gelöster Stoff, 

folglich wird — a,*,, welches Bezug auf die gelösten Stoffe des 
ersten Systemes hat, gleich Null und also C,^*''*' == 1, wäh- 
rend C„ die Concentration (C) des gelösten Stoffes und ^a„i,f 
den ihm zukommenden Werth i angiebt. Das Gleichgewichts- 
gesetz bei constanter Temperatur erhält also folgende recht 
einfache Form: 

(7* = K^ hieraus C ^= Const. 
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tind drückt nichts anderes ans, als dass einer gegebenen Tem- 
peratur eine bestimmte Concentration des gelösten Stoffes ent- 
spricht. Nun wird man nach Einsatz dieses Werthes von K 
in die Beziehung, welche den Einfluss der Temperatur aus- 
drückt, auf folgende Beziehung geführt: 



dlG^ Q ^. die 

hieraus 



4 > 



eine Gleichung, welche die Veränderung von C (der Löslich- 
keit) durch die Temperatur mit der Wärmemenge q in Ver- 
bindung setzt, welche entwickelt wird, wenn sich die molekulare 
Menge des gelösten Stoffes in Kilogrammen aus seiner Lösung 
abscheidet, d. h. mit der latenten Lösungswärme für die mole- 
kulai'c Menge. 



Bevor wir von der quantitativen Seite an die erhaltene 
Beziehung 2^): 

die _ _j_ 

dT "^ 2iT* 

herantreten, handelt es sich darum zu beachten, dass sie, wie 
schon mehr als einmal betont worden ist, angiebt, dass das 
Vorzeichen der den Auflösungsvorgang begleitenden 
Wärmeerscheinung (also von q) das Vorzeichen der 
Aenderung der Löslichkeit mit der Temperatur be- 
stimmt. 

Wenn die Lösungswärme q gleich Null ist, so wird sich 
die Löslichkeit (Cj nicht mit der Temperatur ändern. Diese 
Uebereinstimmung wurde in der That von Herrn Äleocejeff*) 
für die Lösung des Isobutylalkohols in Wasäer aufgestellt. 
In diesem Falle wächst die Wärmemenge q mit der Tempe- 
ratur derart, dass sie bei 0° negativ und bei 50° positiv wird, 
indem sie zwischen diesen beiden Grenzen durch Null geht. In 
der That kehrt bei der Temperatur, wo q gleich Null ist, die 
Aenderung der Löslichkeit um, indem letztere dort ein Minimum 
zeigt. Herr Le Ghatelier**) bemerkt, dass sich dasselbe bei 
dem schwefelsauren Kalk zeigt, wo die Versuche von Herrn 
Berthelot bei 24° einen Werth von q gleich Null angeben, und 



*) Bulletin de la Soci6t6 chimique de Paris. XLI, 393. 
**) Comptes rendus. C, 442. 
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die Versuche von Herrn Marignae ein Maximum in der Löslichr 
keit bei der wenig verschiedenen Temperatur von 35^ zeigen. 

Wenn die Lösungswärme {q) positiv ist, d. h. wenn wäh- 
rend der Auflösung Wärme aufgenommen wird, so nimmt die 
Löslichkeit {G) mit steigender Temperatur zu. Da sich diese 
Uebereinstimmung bei der glossen Mehrzahl der festen Salze 
findet, so hat es noch ein besonderes Interesse, die wenigen 
Fälle anzugeben, wo mit steigender Temperatur sinkende Lös- 
lichkeit vorhanden ist. Der Auflösungsvorgang ist hier regel- 
mässig von einer Wärmeentwicklung begleitet. So hat Herr 
Panchon*) diese Beobachtung für das Anhydrid des Natrium- 
sulfates gemacht, welches sich oberhalb von 33" ausscheidet, 
dasselbe ist der Fall für den Kalk und ebenso für sein Sulfat 
oberhalb 35*^. 

[37] Wenn schliesslich die latente Lösungswärme (q). negativ 
ist, d. h. wenn während der Auflösung Wärme entwickelt wird, 
so wird die Löslichkeit [C) mit steigender Temperatur ab- 
nehmen. Diese Uebereinstimmung zeigt sich bei allen unter- 
suchten Gasen, sie findet sich wieder bei vielen Flüssigkeiten, 
beim Aether, beim Schwefelkohlenstoff, beim Brom, beim Butyl- 
alkohol, beim Amylalkohol, beim Essigester, beim Nikotin, 
wo man eine abnehmende Löslichkeit mit steigender Tempe- 
ratur findet, welche von einer Wärmeentwicklung beim Auf- 
lösen begleitet ist. Beim Anilin findet in beiden Beziehungen 
das Gegentheil statt. 



Die erhaltene Beziehung: 

dlC^ _ q 



(1) 



gestattet also, die Aufgabe von der quantitativen Seite zu be- 
trachten und z. B. den Werth von q, d. h. die latente Lösungs- 
wärme voraus zu berechnen, wenn man von den Löslichkeits- 
daten bei zwei verschiedenen Temperaturen für die Stoffe 
ausgeht, deren Werth i bekannt ist. Zu diesem Zwecke kann 
man sich der integrirten Form der Gleichung (1) bedienen: 



IC =-^ + Const., 



*) Comptes rendus. XCVII, 1555. 
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woraus sich ergiebt: 






WO -z— das Verhältniss der Löslichkeiten bei den Temperaturen 
T^ und T^ ist. Hieraus leitet sieb ab: 

Die folgende Tabelle enthält für 17 Stoffe die Löslich- 
keitsdaten in Procenten neben den zugehörigen Temperaturen 
in C.-Graden. Ferner sind die Werthe von g, welche nach 
diesen Daten berechnet sind, und die direct calorimetrisch 
gefundenen Werthe in den letzten Reihen beigefügt, welche 
nach Division mit 1000 die Lösungswärme der molekularen 
Mengen in Grammen ausdrücken: 

ber. gef. 

[38J fetofi. Hchkeit: peratur: 1000 1000 

BernsteiHSäure . . 2,88*) 1 6,9 6,7 *tt) 

4,22 8,5 

Benzoesäure . . . 0,1823**) 4,5 0,93 6,3 6,5 *tt) 

2,1931 75 

Salicylsäure. . . . 0,16***) 12,5 0,93 8,4 8,5 *tt) 

2,44 81 

Oxalsäure 5,2t) 1,25 8,2 8,5 *tt) 

8 10 

Borsäure 1,947 ff) 1,11 5,8 5,6 *tt) 

2 92 12 

Kalk 0ll29ttt) 15,6 2,59 -2,8 -2,8**t) 

0,103 54,4 



^) Bulletin de la Soc. chim. de Paris. XXI, 110. 
**) L. c. XXXI, 62. 

**♦) Bulletin de la Soc. chim. de Paris. XXXVIII, 147. 
i) Jahresberichte. 1864. 94. 
i+) Comptes rendus. LXXXV, 1069. 
tt+) DcUton. 

*tt) Berthelot, M^canique chimiqne. 
**i) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen. 
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ber. gef. 

Stoff- ^^»- Tem- i _i_ JL_ 

^^^°- lichkeit: peratur: 1000 1000 

Baryt 1,5§) 2,69 16,3 15,2**t) 

2,22 10 

Anilin 3,11 §§) 16 0,83 0,6 0,1 *tt) 

3,58 35 

Amylalkohol . . . 4,23 §§§) 0,93 —3,1 — 2,8*tt) 

2,99 18 

Phenol 7,12 §§) 1 0,84 1,2 2,1 *tt) 

10,2 45 

Kaliumbioxalat . . 2,2t) 1,84 9,8 9,6 *tt) 

3,1 10 

Kaliumbichromat . 4,6t) 2,36 17,3 17*tt) 

7,4 10 

Alaun 3*t) 4,45 21,9 20,2 *tt) 

4 Uo5 ^'2^^375 
4,1/*'^^ 10,5 p"^^^ 

Chlorat 3,3 *t) 1,78 11 10*tt) 

6,03 15,37 

Borax 2,83 *t) 3,57 27,4 25,8 *tt) 

4,65 10 
Baryumnitrat . . . 5,2*t) 2,19 8,8 9,4**t) 

7 9 

Quecksilberchlorid 6,57 *t) 10 1,11 3 3*tt) 

11,84 50 

[39] Die Üebereinstimmung zwischen den berechneten und 
den beobachteten Werthen ist eine neue Bestätigung der er- 
haltenen Beziehungen. Es sei bemerkt, dass man, da diese 

*) Bulletin de la Soc. chim. de Paris. XXI, 110. 
**) L. c. XXXI, 62. 

♦**) Bulletin de la Soc. chim. de Paris. XXXVIII, 147. 
+) Jahresberichte. 1864. 94. 
f+) Comptes rendus. LXXXV, 1069. 
+f f ) DaUon. 
§) Omelin-Kraut. 
§§) Berliner Berichte. XVI, 2273. 
§§§) L. c. X, 412. 

*f) Mulder, Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig 
gebenden water. 
*ff) Berthdot, M6canique chimiqne. 
**f) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen. 
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Beziehungen sich nur auf den genügend verdünnten Zustand 
anwenden lassen, absichtlich in diese Tabelle nur diejenigen 
Stoffe eingefügt hat, welche eine hinreichend geringe Löslich- 
keit (nicht über 10^) bei den zur Berechnung benützten Tem- 
peraturen zeigen. 



Während wir in Vorstehendem die Verschiebung des phy- 
sikalischen Gleichgewichtes durch die Aendening der Tempe- 
ratur betrachtet haben, ist es jetzt Zeit, von demselben Gesichts- 
punkte aus das chemische Gleichgewicht ins Auge zu 
fassen. Nun scheint es mir, dass bisher nur die folgenden 
zwei Fälle genügend sowohl von der chemischen wie von der 
thermischen Seite untersucht worden sind, um eine Prüfung 
zu gestatten. 

1) Das Gleichgewicht zwischen der Salpetersäure, 
der Schwefelsäure und der Salzsäure in Gegenwart 
von Natronlauge*). 

In dem durch die folgenden Formeln dargestellten Gleich- 
gewichte : 

SO^Na, + 2 NO3H :i:± 2 NOjNa + SO,H, 
und 

SO.Na^ + 2 CIH :^ 2 ClNa + SO,H, 

bestimmte Herr Ostwald das Verhältniss der Concentrationen 
der beiden Systeme bei verschiedenen Temperaturen, ein Ver- 
hältniss, welches nach Herrn Thomsen als relative Avidität 
der beiden untersuchten Säuren bezeichnet wird. So fand er 

Q 

für die Grösse -^ die folgenden Werthe: 



Temperatur 



NOJS 



GIH 



T^= 0° + 273° 



T =60° +273^ 



(§)„=•■' 
(t),.-'^ 



3848 



m = 

m = 



1,93 



2,37 



3644 



*) Journal für prakt. Chemie. (2) XVI, 419. 
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Die dargelegte Theorie, welche sich in den folgenden 
Ausdrücken: 

-G^r = ^ nnd ^^ = 2^^ 

zusammenfassen lässt, führt in den beiden vorliegenden Fällen 
auf die folgenden Beziehungen: 

[hosNa = I582 ; iso,H2 = 2,06; ^VoaH = 1,94; iso^Nu^ = 1,91; 

iciKa = 1,89 und ian = 1,98) : 

Q 6,7 Q 5,g4 

-^ = K und ~^ = ä:, 
was annähernd wird zu: 

(n \5.745 /fj V6,856 

I) -'^""^ (t) =^- 

[40] Bedient man sich jetzt der integrirten Form: 



und 



hieraus 



?^== — 2^+ const. 



'^.-'^.=i(^-i). 



q = ifr^[lK,-lK,), 



so kann man q berechnen, indem man je nach dem Falle 
einsetzt : 

IK^ — IK, 

was auf die Werthe 3848 und 3644 für die bei der Um- 
wandlung des zweiten Systemes in das erste entwickelte 
Wärme führt. 

Wenn man nun beachtet, dass nach Herrn Thomsen die 
Neutralisationswärme von 2NaOH, also von 80 kg, für Schwefel- 
säure den Werth 31700 erreicht, während sie für die Salpeter- 
säure und die Salzsäure nur den Werth 27400 hat, so muss 
die vorliegende Umwandlung von einer Wärmeentwicklung von 
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31700 — 27400 = 4300 Calorien begleitet sein. Ist also zwi- 
schen den berechneten und beobachteten beiden Werthen eine 
merkliche Annäherung vorhanden, besonders wenn man be- 
denkt, dass die Bildung von sauren Salzen Verwickelungen 
mit sich bringen muss, denen man noch nicht hat Rechnung 
tragen können. 

2) Sodann ist die Zersetzung des Doppelsalzes 
PbJ, . 2KJ . 2HjO durch das Wasser zu betrachten. 
Diese Zersetzung, welche niedergeschlagenes Bleijodid und 
gelöstes Jodkalium erzeugt, bleibt stehen, wenn die Concen- 
tration des letztgenannten Stoffes einen bestimmten Werth 
erreicht hat, welcher von der Temperatur abhängt. Diese 
Concentration hat HeiT Ditte*) festgestellt und findet für sie 
die folgende Grösse, ausgedrückt in Grammen pro Liter: 



Temperatur Concentration 



5° 


140 


10° 


160 


14° 


175 


20° 


204 


28° 


251 


39° 


300 


59° 


503 


67° 


560 


85° 


738 



15970 
13830 
16330 
17370 
11570 
20340 
11510 
14150 



Mittelwerth 15130 

[41] Das so untersuchte Gleichgewicht lässt sich durch 
die FormeP2) darstellen: 

PbJ, . 2KJ. 2H,0:^PbJ, + 2KJ + 2H2O, 
und wenn man die Beziehung 



anwendet, so hat man nur noch einzusetzen: 

(Vj^=l,9): 

SUfi, = und 2a„i, = 2 X 1,9 = 3,8 , 

was auf 

K ^ C'^ 

*) Jahresberichte. 1881. 267. 
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führt, wo G die Concentration des Jodkaliums ist. Hieraus 
ergiebt sich bei Anwendung • der integrirten Form 

iK, - iK, = ^-- ^y 

dass sich der Werth von q ausdrücken lässt durch 

? = ^?^['(C?)r.-i(C)r.]. 

Auf diese Weise ist der Werth von q unter Anwendung von 
zwei auf einander folgenden Beobachtungen berechnet und in 
die obige Tabelle eingefügt worden. Als Mittelwerth erhält 
man dabei 15130. 

Es giebt hier eine überraschende Uebereinstimmung : 
Die Bildung von PbJ, . 2KJ . 2H,0 aus den festen 
Jodiden entwickelt 4620*) Calorien, während die Auflösung 
von 2 JK in Wasser 2 X 5300 oder 2 X 5100 Calorien nach 
den HeiTen Berthdot und Thomsen verschluckt. Folglich be- 
rechnet sich q m 4620 + (10600 oder 10200) = 15220 oder 
14820, je nach den verschiedenen Beobachtern. 



*) Berliner Berichte. XV, 3084. 



[42] 

Eine allgemeine Eigenschaft der verdfinnten Materie. 



Von 

J. H. van't Hoff. 



Bei der Untersuchnng der Eigenschaften der verdünnten 
Materie zwecks Erforschung der das chemische Gleichgewicht 
beherrschenden Gesetze bin ich von der fast absoluten Iden- 
tität überrascht worden^ welche die Lösungen und die Gase 
in genügend verdünntem Zustande in ihren physikalischen Eigen* 
Schäften zeigen. In einer vorangehenden Arbeit*), welche dem 
chemischen Gleichgewichte gewidmet war, bin ich nur so weit 
auf diese Aehnlichkeit eingegangen, als sie zu dem Haupt- 
zwecke dienen sollte^ indem ich für die verdünnten Lösungen 
Gesetze aufstellte, welche denen von Boyle und Oay~Lussac 
für die Gase analog sind. Diese Abhandlung soll dazu be- 
stimmt sein, einen gemeinsamen Zug hervorzuheben, welcher, 
obwohl ohne Werth beim Studium des chemischen Gleich- 
gewichtes, mir dennoch eine bemerkenswerthe und ziemlich 
sonderbare allgemeine Eigenschaft der verdünnten Materie zu 
sein scheint, um so mehr, als seine Gewinnung eine Voraus- 
sagung gestattet hat, welche durch das Experiment bestätigt 
worden ist. 

Um anzugeben, worin diese allgemeine Eigenschaft besteht, 
ist es, bevor wir sie in ihren Einzelheiten verfolgen, noth- 
wendig, den besonderen Gesichtspunkt kennen zu lehren, 
welcher eine unerwartete Aehnlichkeit in den physikalischen 
Eigenschaften der gelösten und der gasft^rmigen verdünnten 
Materie hervortreten lässt. 



'I') Die Gesetze des ehem. Gleichgewichtes im verdünnten, gas- 
förmigen oder gelösten Zustande^). 



Allgemeine Eigenschaft der verdünnten Materie. 63 

Vergleicht man die Materie an sich im gasförmigen Zn- 
stande mit derjenigen im gelösten Znstande, so ist von vorn- 
herein ausser in der Homogenität keine Aehnlichkeit vorhanden. 
Das ist aber sofort ganz anders, wenn man die gelöste Materie 
in einem Gefässe mit halb durchlässigen Wänden*), welches 
in das Lösungsmittel eingetaucht ist, betrachtet. Alsdann be- 
ginnen die Lösungen einen Druck auf die Wand auszuüben, 
indem sie so die charakteristische Eigenschaft des gasförmigen 
Zustandes erlangen. Die osmotische Kraft nämlich, welche das 
Lösungsmittel in das Gefäss eintreten lässt, bringt, wenn dieses 
mit der Lösung angefüllt und verschlossen ist, auf die innere 
Wand den sogenannten osmotischen Druck hervor. 

Nun findet sich unter den beschriebenen Umständen die 
Aehnlichkeit der Lösungen mit den Gasen bis in die Einzel- 
heiten wieder, wenn man die beiden in einem Zustande ge- 
nügend grosser Verdünnung vergleicht, so dg,ss man die gegen- 
seitigen Wirkungen und das Volumen der gasförmigen oder der 
gelösten Theilchen vernachlässigen kann, in einem Verdünnungs- 
zustande also, den man als idealen gasförmigen oder gelösten 
Zustand bezeichnen kann. Alsdann ist auch der osmotische 
Druck den beiden fundamentalen Gesetzen unterworfen, welche 
den Druck im gasförmigen Zustande beherrschen, nämlich: 

1) Gesetz von Boyle für die Lösungen: 

Der osmotische Druck ist proportional der Concentration, 
wenn die Temperatur constant bleibt. 

[43] 2) Gesetz von Gay-Lussac für die Lösungen: 

Der osmotische Druck ist proportional der absoluten Tempe- 
ratur, wenn die Concentration constant bleibt. 

Dies sind die Analogien, welche in der angeführten Arbeit 
im Einzelnen bewiesen und bestätigt worden sind, sie haben 
Bezug auf die Aenderung des Druckes mit den Umständen. 
Ich will jetzt noch einen dritten Satz hinzufügen, welcher auf 
die absolute Grösse dieses Druckes Bezug hat und in Wahr- 
heit nichts anderes ist, als eine Ausdehnung des Gesetzes von 
Avogadro : 



*) Eine Wand, welche das Lösangsmittel durchgehen lässt, 
welche sich aber dem Durchgänge des gelösten Stoffes widersetzt, 
cf. fQr die Einzelheiten die oben erwähnte Arbeit. 
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3) Gesetz von Ävogadro für die Lösungen. 

Der Druck, welcher von den Gasen bei einer bestimmten 
Temperatur ausgeübt wird, wenn die gleiche Anzahl von Mole- 
külen ein gegebenes Volumen einnimmt, ist gleich dem osmo- 
tischen Drucke, welchen die gi-osse Mehrzahl der Stoffe unter 
denselben Umständen ausübt, wenn sie in beliebigen Flüssig- 
keiten aufgelöst sind. 

Dieser Druck ist gleich nahezu 22,4 Atmosphären, wenn 
bei 0^ Celsius die molekulare Menge in Grammen sich im Liter 
befindet. 

Es sei angegeben, dass man im Vorstehenden unter dem 
Ausdrucke »die grosse Mehrzahl der Stoffe« zunächst alle ge- 
lösten Gase versteht, welche beim Auflösen dem Gesetze von 
Henry folgen, und sodann alle die Stoffe, welche in ihrer Lö- 
sung die von Herrn Baoult sogenannte normale molekulare Ge- 
fiierpunktserniedrigung zeigen. 



Bevor ich ausführlicher prüfe, wie weit sich die soeben 
aufgestellte Gleichheit der Drucke vorfindet, will ich mit einem 
besonderen Falle beginnen, um meine Absicht zu verdeut- 
lichen, indem ich den Druck eines Gases, z» B. des Wasser- 
stoffes, mit dem osmotischen Drucke einer Lösung, z. B. einer 
Lösung von Rohrzucker in Wasser, vergleiche. 

Nach den Versuchen von Herrn Pfeffer*) kommt der os- 
motische Druck einer Flüssigkeit, welche Rohrzucker in seinem 
hundertfachen Gewichte Wasser aufgelöst enthält, auf die fol- 
gende Grösse in Atmosphären bei den daneben angegebenen 
Temperaturen: 



Temperatur (t) 


Osmotischer Druck 


0,649(1+ 0,00367 Q 


6,8 


0,664 


0,665 


13,7 


691 


681 


14,2 


671 


682 


15,5 


684 


686 


22 


721 


701 


32 


716 


725 


36 


746 


735 



•s<"* 



*) Osmotische üntersuchuagen. Leipzig 1877. 
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Berechnet man jetzt den Druck, welchen bei den ange- 
gebenen Temperaturen der Wasserstoff ausübt, wenn ein ge- 
gebenes Volumen davon die gleiche Anzahl von Molekülen ent- 
hält, wie in der Rohrzuckerlösung enthalten ist, so erhält man 
einen Werth, welcher mit dem angegebenen osmotischen Druck 
nahezu identisch ist. Da in der That die Rohrzuckerlösung 
1 g in ungefähr 100,6 cbcm enthält und die Molekulargewichte 
des Zuckers und des Wasserstoffes sich wie 342 : 2 verhalten, 

so handelt es sich um den Druck des Wasserstoflfgases, wenn davon 

2 
^— g in 100,6 cbcm vorhanden sind, d. h. 0,0581 g pro Liter. 

Da 1 1 WasserstoflFgas 0,08956 g bei 0° und 1 Atmosphäre 

wiegt, so kommt dieser Druck auf l^onKß = 0,649 Atmo- 

ü,uoy5D 

Sphären bei (P und folglich auf 0,649 (1 4-0,00367 #), wenn 

die Temperatur f^ ist. 

[44] Es sei .betont, dass die Gleichheit der beiden Grössen, 

um welche es sich hier handelt, sofort eine grosse AUgemein- 

giltigkeit erhält, wenn man beachtet, dass einerseits nach dem 

Gesetze von Ävogadro alle Gase in den beschriebenen Umständen 

einen Druck zeigen, welcher dem des Wasserstoflfgases gleich ist, 

und dass andererseits alle Stoflfe, welche einen isotonischen*) 

Coefficienten 2 oder eine molekulare Gefrierpunktserniedrigung 

von 18,5 besitzen, d. h. also alle organischen Stoflfe unter den 

beschriebenen Umständen denselben osmotischen Druck wie der 

Rohrzucker zeigen. 



Wir wollen jetzt an das Problem in seiner ganzen Aus- 
dehnung herantreten. Es ist also zunächst zu beweisen, dass 
die Gase, welche dem Gesetze von Henry folgen, 
d. h. sich proportional ihrem Drucke auflösen, in 
ihrer Lösung denselben osmotischen Druck besitzen 
müssen, wie sie ihn als solche ausüben. 

Der Beweis, um welchen es sich handelt und welcher im 
Einzelnen in der vorangehenden Arbeit enthalten ist, lässt sich 
abgekürzt angeben, wie er mit Hülfe eines Kreises von um- 
kehrbaren Aenderungen bei constanter Temperatur folgt. Zu 
diesem Zwecke denken wir uns 2 Cvlinder I und 11 von be- 
sonderer, aber in beiden Fällen gleicher Bauart, von denen 



*j H. de Vries. Turgorkraft. Pringsheim's Jahrbücher 1884. 

Ostwald's Elassilcer. 110. 5 
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Fig. 6. 



also nur der eine (I) beschrieben werden solL Er ist an den 
beiden Enden von den Kolben A, nnd B, . geschlossen und 
durch eine Scheidewand a, h, getheilt lieber dieser Wand be- 
findet sieh die Lösung eines gasförmigen Stoffes in Gegenwart 

eines gewissen Ueberschusses 
dieses Stoffes, z. B. Sauer- 
sto£^as in Gegenwart seiner 
wässerigen Lösung, nach ein- 
getretener Sättigung seien die 
Concentrationen des gasför- 
migen und des gelösten Sauer- 
stoffes bezüglich gleich c, und 
C,. Unterhalb der erwähnten 
Wand befindet sieh eine der 
darüber stehenden gleiche 
Lösung. Die Wand selbst sei 
durchlässig für Sauerstoff und undurchlässig für Wasser. Es 
bleibt nur noch hinzuzufügen, dass der untere Theil des Cy- 
linders in Wasser eintaucht, für welches seine Wand unterhalb 
von a, h, durchlässig ist, während sie sich dem Durchgange von 
Sauerstoff widersetzt. Es ist klar, dass man durch eine ab- 
steigende Bewegung der beiden Kolben den Uebergang des 
Sauerstoffes in das Wasser bewerkstelligen, während man die 
ursprünglichen Concentrationen in allen Theilen des Apparates 
erhalten kann. Der Sauerstoff geht dann in die Lösung über 
und durchdringt darauf o,i,, während das Wasser unterhalb 
von a, h, durch die untere Wand des Cylinde;rs eintritt. 

Diese Aenderung kann sich auch in umgekehrtem Sinne 
vollziehen, mit einem Worte, sie ist umkehrbar. 

Nachdem wir so den Cylinder I beschrieben haben, wird die 
Bemerkung genügen, dass sich der Cylinder II von ihm nur 
durch die Concentrationen seines Inhaltes unterscheidet, welche 
c„ und G„ bezüglich für den gasförmigen und den gelösten 
Sauerstoff sind. 

Bevor wir jetzt den Kreis von umkehrbaren Aenderungen 
ausführen, welcher zum Beweise dienen soll, wollen wir die 
Drucke und die Volumina ausdrücken, um welche es sich bei 
der Auswerthung der während dieser Umwandlungen voll- 
zogenen Arbeiten handeln wird. 

[45] Nehmen wir als Einheit der Concentration das Vor- 
handensein der molekularen Menge, also von 32 kg Sauerstoff 
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im Cnbikmeter, isam ist das von dieser Mei^i^e eingenommene 
Volumen gleich ;^, wenn die Ooneentraüon auf C steigt 

Setzen wir den Druck des Sauerstoffes bei der Einheit 
der Coneentraüon und bei der Temperatur, um welche es 
sich handelt, gleich P kg pro Quadratmeter und den osmo« 
tischen Druck der wässerigen Lösung unter denselben Umständen 
gleich p kg pro Quadratmeter, dann werden diese Drucke Pc und 
Pc für die Concentration G zvl PG und pG jq nach dem Falle. 

Wir wollen jetzt folgenden Kreisprocess von uüikehrbaren 
Aenderungen bei constanter Temperatur 'ausführen: 

1) 32 kg Sauerstoff im gelösten Zustande im Oylinder II 
unterhalb der Wand a„b„ sollen in den gasförmigen Zustand 
übergehen durch eine gleichzeitige Hebung der beiden Kolben 
A„B„j welche so eine Arbeit von 

Cf,P — 7^ G„p = P — p Ealogrammmeter 



c„ * G„ 

leisten» 

2) Der so im gasförmigen Zustande bei der Concentration 
€„ erhaltene Sauerstoff dehne sich in einem Kolbencylinder 
aus, bis er die Concentration c, erhalten hat, die dabei geleistete 
Arbeit wird zu: 

1 

— p 

, C, C, €f 

fp.dV^ f~VdPc^ f--^dcz==.pfjL. 

«/ •/ J C , Cf 

Jl ^^" ' c,, 

3) Der soeben erhaltene Sauerstoff wird alsbald in dem 
Cylinder I in den gelösten Zustand auf eine Concentration G, 
durch eine gleichzeitige Senkung der beiden Kolben B, und A, 
zurückgeführt, welche so eine Arbeit von — (P — p) Kilogrammr 
;meter leisten. 

4) Der so erhaltene, bei der Concentration G, gelöste 
Sauerstoff bekommt schliesslich die ursprüngliche Concentration 
G„ in einer noch immer umkehrbaren Weise wieder. Zu diesem 
Zwecke wird die Lösung in einen in Wasser getauchten 
Oylinder gebracht, für welches seine Wand durchlässig ist, 
während sie sich dem Durchgange des Sauerstoffes wider- 
setzt. Die nothweudige Volumenänderung wird durch die 

5* 
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Bewegung eines Kolbens herYorgebracht, welcher so eine Arbeit 

(j 

Yon ply^ Kilogrammmetem leistet. 

Da nun die Grundsätze der Thermodynamik fordern, dass 
die Summe der geleisteten Arbeiten gleich Null sei, so erhält 
man die Beziehung: 

was sich auch auf folgende Weise schreiben lässt: 



und da man auch jedes andere Paar von dem Sättigungs- 
zustand entsprechenden Concentrationen c und G hätte wählen 
können, so erhält man: 

-p- = Constans. 

[46] Indem man mit diesem Ergebnisse das Gesetz von 

Henry yergleicht, d. h. also die Proportionalität zwischen dem 

Drucke und der gelösten Menge, welches sich folgendermaassen 

ausdrücken lässt: 

/» 

= Constans , 

so folgt, dass der Druck des Gases P und der osmotische 
Druck seiner Lösxmg p einander ^^) gleich sind, wenn das Gas 
dem Gesetze von Henry gehorcht, was zu beweisen war. 

Die so erhaltene Beziehung hat den Vortheil, gleichzeitig 
die Allgemeinheit, welche der angegebenen Eigenschaft zukommt, 
und die Natur der Fälle, welche davon eine Ausnahme machen, 
zu zeigen. Sie stellt in der That diese Ausnahmefälle und 
die Abweichung vom jGTewri/'schen Gesetze in eine Linie und 
gestattet so die Annahme, dass die beiden Abweichungen die- 
selbe Ursache haben. Es sei darauf hingewiesen, dass das 
Salzsäuregas z. B. , welches bei seiner LösUchkeit in Wasser 
nicht dem Gesetze von Henry folgt, in dieser Lösung auch 
einen osmotischen Druck haben wird, welcher von dem Drucke 
verschieden ist, den das Gas^^) besitzen würde, und dass die 
erstere Abweichung im Allgemeinen der chemischen Ver- 
einigung zugeschrieben wird, welche beim Auflösungsvorgange 
eine Rolle spielt. 



Allgemeine Eigenschaft der verdünnten Materie. 69 

Der zweite Weg, weleher zum Beweise der beliaapteten 
Bigensoliiili; zu gelangen gestattet, geht von einer Beziehung 
ans zwischen dem osmotischen Drucke eines Stoffes 
und der Gefrierpunktserniedrigung, welche er in 
einem gegebenen Lösungsmittel hervorruft. Auch 
diesmal wird uns ein Kreisprocess von umkehrbaren Aende- 
rungen dazu dienen, die fragliche Beziehung mit Hülfe der 
Grundsätze der Thermodynamik abzuleiten. 

Wir wollen zu diesem Zwecke Irgend eine Flüssigkeit an- 
nehmen mit dem Schmelzpunkte T (absolute Temperatur] und 
mit einer latenten Schmelzwärme von W Calorien pro Kilo- 
gramm. Wir wollen darin eine kleine Menge irgend eines 
Stoffes z. B. im Verhältniss von 1 : 100 auflösen und an- 
nehmen, dass der osmotische Druck dieser Lösung P kg pro 
Quadratmeter sei, während ihr Gefrierpunkt T — J wird. 
Man kann dann folgenden Eüreisprocess von umkehrbaren Aen- 
derungen ausführen: 

1) Die Lösung wird in einen in das Lösungsmittel ein- 
getauchten Kolbeneylinder eingeführt, dessen Wand für das 
Lösungsmittel durchlässig ist, während sie sich dem Durch- 
gange des gelösten Stoffes widersetzt. Durch eine passende 
Bewegung des Kolbens entzieht '^man der Lösung 1 kg des 
Lösungsmittels, welches durch die Wand des Cylinders hin- 
durch geht. Nimmt man eine so grosse Menge der Lösung 
als vorhanden an, dass ihre Goncentration durch den be- 
schriebenen Vorgang nicht merklich geändert wird, so wird 
die Arbeit, welche der Kolben leistet, in Calorien zu 

AP .. , 1 

1000 5 "^^ ^""i23;55' 

wo S das specifische Gewicht des Lösungsmittels bezeichnet. 

2) Hierauf lässt man das soeben erhaltene Kilogramm des 
Lösungsmittels bei T^ gefrieren, wobei man W Calorien er- 
hält, und kühlt dieses Kilogramm und die Lösung um z/ ab, 
um das Kilogramm Lösungsmittel dann wieder in die Lösung 
einzuführen und hier durch Zuführung der nöthigen Wärme- 
menge seine Schmelzung bei T — J hervorzurufen. Schliesslich 
erhöht man die Temperatur wieder um -^, um den ursprüng- 
lichen Zustand wieder herzustellen. 

[47] Das Ergebniss des soeben ausgeführten umkehrbaren 
Kreisprocesses ist, dass W Calorien von der Temperatur 
T — J auf die Temperatur T gehoben wurden, indem sie bei der 



70 J. H. Yftn't Hoff. . . 

Temperator T — J aufgenommen und bei der Temperaiair T 
entwickelt worden sind^ und dass man dabei eine Arbeit tob 

AP 

—;r;r7r-p, leisten muss. Folglich giebt es nach den Grund- 
1000 iS ^ ^ 

afttsen der Thermodynamik die folgende Beziehnng*): 



1000 S T 

Znnäehst wollen wir in diese Beziehnng die molekulare 
GefrierpnnktBemiedrignng einsetzen nnd diese zuerst von Herr» 
Baotdt eingeführte Grösse mit t bezeichnen. Dieser Werth 
ist nichts anderes als das Molekulargewicht (m) eines Stoffes 
mnltiplicirt mit der Gefrierpunktsemiedrignng, welche 1 g des- 
selben in 100 g des Lösungsmittels erzeugt. Man hat folglich,^ 
die Beziehung: 

f^mJ, (2) 

Wir wollen sodann den osmotischen Druck P in Kilogrammen 
pro Quadratmeter berechnen, welchen eine Lösung 1 : 100 hervor- 
bringen muss, wenn dieser Druck gleich demjenigen wird, wel- 
chen der Stoff im gasförmigen Zustande ausüben würde, und wir 
wollen annehmen, dass die I^ösung 1 : 100 je 1 g des gelösten 

ax i. ^ 101 ^ ^.^ ^ :, ^ 1000 S _. .^ 

Stoffes auf — rp- Cubikcentimer, d. h. g pro Liter ent- 

o 101 

hält. Wenn es sich um einen gasförmigen Stoff handelte, z. B, 
um Wasserstoffgag, so würde der Druck auf 

1000 5 

101 T 

X 10333 X k;^ kg pro Quadratmeter 



0^8956 '^^ ^^ 273 

kommen, folglich wird dieser Druck, wenn es sieh nm eine» 
Stoff mit dem Molekulargewichte m handelt, zu: 

P = _i_ V 1000 X 10333 5 r 

w ^ 101 X 0,08956 X 273 * ^ l 

Setzt man schliesslich die Beziehungen (2) »und (3) in (1) 
ein, so erhält man die Gleichung: 



*) Man hat bei Annahme dieses Schlusses eine Differenz in 
den specifischen Wärmen vernachlässigt. Diese Vereinfachung ist 
aber dnrch die Kleinheit von ^ in den fraglichen Lösungen ge- 
rechtfertigt 
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2 X 10333 Ä'n^ 101 X 0,08956 X 213 Wt, 
woraus sich ergiebt mit *M = joq-rV i • 



t^ 0,01976 -=5r- 



Die so erhaltene Beziehung kann zur Berechnung der 
molekularen Gefrierpunktserniedrigung dienen, welche ein Stoff 
in einem gegebenen Lösungsmittel hervorbringen muss, wenn 
dieser Stoff darin einen osmotischen Druck zeigt, welcher 
gleich demjenigen ist, den er im gasförmigen Zustande unter 
denselben umständen von Temperatur und Concentiation aus- 
übt. Die Lösungsmittel, für welche diese Rechnung ausgeführt 
worden ist, sind das Wasser, die Essigsäure, die Ameisensäure, 
das Benzol und das Nitrobenzol, weil der Gefrierpunkt [T) 
und die latente Schmelzwärme (TT) dieser Flüssigkeiten be- 
stimmt worden sind, während Herr ü5a(mZf. die molekularen 
Gefrierpunktserniedrigungen [t) untersucht hat, welche die 
Auflösung einer sehr grossen Zahl von Stoffen in ihnen her- 
vorbringt. 

Es folgt hier das Ergebniss dieser Berechnung: [48] 

Lösung s- Gefrier- Schmelz- , nniaTfi^* ft!?I^««wr 
mittel pnnkt(r) y^'^rm^(W) ^^^f^^^^w S^^^ 

Wasser 273 79,0 18,7 18,5 
Essigsäure 273-1-16,75 43,2*}**) 38,3 38,6 
Ameisen- 
säure 273-f- 8,62 55,6*)**) 28,1 27,7 
Benzol 273h- 4,96 29,09**) 52,5 50 
Nitrobenzol 273-f. 5,28 22,3**) 68,6 70,7 

Nach Berechnung dieser Erniedrigungen ist es interessant, 
sie mit den gefundenen Werthen zu vergleichen und sie hier 
in so häufiger Weise wiederauftreten zu sehen, dass Herr Eaoult 
ihnen unwillkürlich einen normalen Charakter zuschrieb. 

Zunächst zu den wässerigen Lösungen: Herr Baoiüt***) 



*) Berthelot, Essai de m^canique chimique. 
*♦) Pettersson, Journal für prakt. Chemie (2) XXIV, 129. 
*♦*) Annales de Chimie et de Physique (5) XXVIII. 
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fand hier eine molekulare Gefrierpunktsemiedrigang von 18,5 
für eine so erhebliche Anzahl von Stoffen, dass er sogar vor- 
schlug, auf diese Uebereinstimmung eine Bestimmung von 
Molekulargewichten zu begründen, indem er so das auf die 
Lösungen ausgedehnte und hier aufgestellte Gesetz von Ävo- 
gadro anwandte. Diese Zahl 18,5 nähert ^^) sich der von uns 
berechneten Zahl 18,7 sehr. 

Fflr die Lösungen in Eisessig nimmt Hen* BaouU*) einen 
analogen Werth von 39 an, welcher sich zwischen den Grenzen 
33 bis 43 bei 56 von 59 untersuchten Stoffen wiederfindet. 
Der mittlere Werth, welcher nach den Daten von Herrn Raoult 
ermittelt worden ist, kommt auf 38,6, eine Zahl, welche sich 
ebenfalls der von uns berechneten Zahl 38,3 stark nähert. 

Für die Lösungen in Ameisensäure nimmt Ren Raoult*) 
den Werth 29 an, welcher sich zwischen den Grenzen 26,1 
und 29,7 schwankend bei 9 unter 10 untersuchten Fällen 
wiederfindet. Der Mittelwerth nach diesen Daten kommt auf 
27,7, eine Zahl, welche der von uns berechneten Zahl 28,1 
sich noch genügend nähert. 

Für das Benzol findet Herr Raoult*) den Werth 50, wel- 
cher sich zwischen 46,3 und 52 schwankend bei 42 der unter- 
suchten 51 Stoffe wiederfindet. Dieser Werth ist auch das Mittel 
der erhaltenen Daten und entfernt sich nur wenig von der 
von uns berechneten Zahl 52,5. 

Für das Nitrobenzol schliesslich nimmt Rqtt Raoult*) den 
Werth 73 an, welcher sich zwischen den Grenzen 67,4 und 73,6 
schwankend bei 13 der untersuchten 18 Stoffe wiederfindet. 
Der Mittelwerth kommt in diesem Falle auf 70,7 und entfernt 
sich auch nicht viel von dem von uns berechneten Werth 68,6. 

Es ist daher klar, dass der osmotische Druck der grossen 
Mehrzahl der Stoffe gleich ist dem Drucke, welchen diese 
Körper im gasförmigen Zustande unter denselben Umständen 
von Temperatur und Concentration ausüben würden. 



Es ist dank der grossen Liebenswürdigkeit von Herrn 
0. Pettersson, Professor an der Universität Stockholm, möglich 
gewesen, noch einen Schritt weiter in der angegebenen Rich- 
tung zu thun. Herr Raoult*) hatte seine Untersuchungen 
auch auf das Aethylendibromür ausgedehnt, einen Stoff, für 

♦) loc. cit. (6) XI. 
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welchen die latente Schmelzwärme (W) nicht bekannt war, 

ffir welchen aber diese letzte Grösse nach der oben erhaltenen 

Beziehung 

T' 
t = 0,01976 -== 

W 

berechnet werden kann. 

[49] Da 7,92 der Gefrierpnnkt dös Aethylendibromttrs ist, 
so hat man hier nur einerseits 

r== 273 + 7,92 

und andererseits den Werth von t nach den Beobachtungen 
von Herrn Eaoult einzusetzen. Nun findet dieser bei 5 der 
7 untersuchten Stoffe eine Mol^ulatemiedrigung von nahezu 
118, wie sich aus den folgenden Daten ergiebt: 



Schwefelkohlenstoff 


116,6 


Chloroform 


118,4 


Benzol 


119,2 


Aether 


117,5 


Arsenchlorllr 


118,1 



Mttelwerth 117,9 

Setzt man diese Grössen wie angegeben ein, so erhält man den 
Werih : 

Tr= 13,2. 

Um diesen Schluss zu bestätigen und somit auch die 
Scfahissfolgerung, auf der er beruht, habe ich Herrn Peiters- 
8(m unter Mittheilung des von mir erwarteten Werthes gebeten, 
die latente Schmelzwärme des Aethylendibromürs bestimmen 
zu Wollen. Dieser Forscher schreibt mir denn auch, nachdem 
er mit einer durch Gefrieren gereinigten Probe gearbeitet hat, 
am 29. Juni 1885: »Die Wärmequantität , welche beim Er- 
starren abgegeben wurde, obgleich nicht ganz die Zahl 13,2 
erreichend, ist jedoch so nahe liegend, dass Sie es kaum besser 
von ($iner solchen Substanz wie diesem Bromid erwarten können.« 
Drei Versuche ergaben: 

1) TT =13,05, 2) TF= 12,88, 3) TF= 12,89. 

Ich ergreife diese Gelegenheit, um dem schwedischen Chemi- 
ker meinen aufriehtigeu Dank auszusprechen.^^) 



[50] 



Elektrische Bedingangen des cbemischen 

Gleichgewichtes.*') 



Von 



J. H. van't Hoff. 



Die Lecttire der beiden wichtigen Abhandlungen von Herrn 
Svante Ärrhenms ^8) über die galvanische Leitfilhigkeit der Elek- 
trolyte*) hat mich auf die Untersuchung der Beziehungen ge- 
führt, welche die chemischen Gleichgewichtserscheinungen mit 
den Fundamentalgrössen der Elektricität, mit der Leitfähigkeit^ 
mit der elektromotorischen Kraft und der Intensität zeigen 
müssen. Ich möchte schon jetzt meine Schlussfolgerungen be- 
kannt geben, da sie einerseits in vollstflndiger Uebereinstimmung 
mit der in einer früheren Abhandlung "^"^j dargelegten Theorie 
des Gleichgewichtes sind und weil andererseits der in diesen 
Zeilen aufzustellende Grundsatz gestattet, die in der erwähnten 
Abhandlung enthaltenen Gesetze in einer äusserst einfaehen. 
Weise abzuleiten, und er sich so als eine uatürliehe Eigänzung 
an jene Abhandlung ansehliesst 

Das chemische Gleichgewichtsprincip, welches hier darzu- 
legen ist, fliesst unmittelbar aus dem einfachen meohanischen 
Begriffe, welcher im Allgemeinen zur Messung der Kräfte 
dient, z. B. auch bei jeder Wägung: Man setzt der zu bestimoieii- 
den Kraft eine andere von bekannter aber verändeilieher 
Grösse entgegen und läset diese letztere Kraft sich so lapge 
ändern, bis sich das Gleichgewicht hergestellt hat. Es giebt 
dann Gleichheit zwischen der zu bestimmenden Kraft und der 
bekannten. 



*j Bihang tili K. Sv. Akad. Handl. Bd. 8, No. 13—14. 
**) Die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes für den ver- 
dünnten, gasförmigen oder gelösten Zustand.^) 
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Knn kum ein voUstäadig ftiuüog«r Weg, me wir ihn eben 
beschrieben haben, anok bei der Messung der chemisehen 
Kräfte dienen, indem maa die Natnr dsr ihnen entgegenzn- 
setzenden Kraft passend ^ählt, d«ren Ordsse bekannt nnd 
veränderlich sein mnss. Man brancht dann nnr diese letztere 
Kraft so lange zn ändern, bis darch sie die Umwandlung, 
weiche die chemischen Kräfte zu erzengen streben, eben ver- 
hindert wird. 

Diese Messnngsweise der chemischen Kräfte erlangt eine 
sehr leichte Anwendbarkeit, w^in man sich der Elektricität 
als derjenigen Kraft bedient, welche sich der Umwandlung 
entgegenstellt Seitdem man nämlich weiss, dass selbst Ver- 
bindungen wie das Chlorkalium, deren Bildung von der Wirkung 
der energischsten ehemischen Kräfte herrtthrt, durch einen 
Strom von genügend grosser elektromotorischer Kraft zersetzbar 
sind, ist es in der That klar, dass es möglich sein wird, jeder 
chemischen Kraft, die eine chemische Umwandlung hervorzn* 
bringen sucht, eine elektromotorische Kraft entgegenzusetzen, 
welche gerade gross genug ist, um das Eintreten dieser Um* 
Wandlung zu verhindern. Diese elektromotorische Kraft ist 
dann also das genaue Maass derjenigen chemischen Kraft, 
deren Wirkung sie verhindert. 

In das Vorstehende ist noch eine Vereinfachung einzu- 
fuhren durch die Ueberlegung, dass die elektromotorische Kraft, 
welche zur Verhinderung einer Umwandlung notfawendig ist, 
gerade gleich derjenigen ist, welche von der Umwandlung selbst 
erzeugt werden kann, wenn diese sich in einer galvanischen 
i&elle vollzieht. Folglich misst diese letztere Kraft auch die- 
jenige, welche die Umwandlung hervorzubringen sucht. [61] Jetzt 
ist es nur noch ein Schritt bis zu dem elektrischen Grund- 
satze, welcher das chemische Gleichgewicht beherrscht, wenn 
also zwei Systeme gleichzeitig vorhanden sind. Die Kraft näm- 
lich, welche die Umwandlung hervorzubringen sucht, muss unter 
diesen Umständen Null sein, denn sonst würde es kein Gleich- 
gewicht geben, sondern Umwandlung im einen oder anderen 
Sinne. Folglich muss die elektromotorische Kraft, 
welche von der gegenseitigen Umwandlung der bei- 
den Systeme bei den dem Gleichgewichte entspre- 
chenden, bezüglichen Concentrationen geliefert wer- 
den kann, gleich Null sein. 
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Die so erhaitene elektrische Bedingung ^o), welcher jedes 
ehenusehe Gleichgewicht bei gleichzeitiger Gegenwart der 
beiden Systeme genügen mnss, gründet sich einerseits anf die 
oben für ihre Ableitung gemachten Ueberlegangen, und anderer- 
seits anf die hier darzulegende Uebereinstimmui^ zwischen 
den aus der erwähnten Bedingung fliessenden Schlussfolge- 
rungen und den Gleichgewichtsgesetzen, welche mit Hülfe der 
thermodynamischen Grundsätze aufgestellt worden sind. 

Wir wollen zunächst unter Anwendung der neuen Be- 
dingung, um die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes kennen 
zu lernen, in qualitativer Weise zeigen, wie sich nach dieser 
Bedingung die Möglichkeit eines Gleichgewichtszustandes vor- 
aussehen lässt. 

Zu diesem Zwecke nehmen wir an, dass die Umwandlung 
des zweiten Systemes von der Einheit der Goncentration in 
das erste System von der Einheit der Goncentration auch eine 
elektromotorische Kraft von E Calorien^^) erzeugen kann, wenn 
sie sich in einer galvanischen Zelle vollzieht; es ist dann klar, 
dass hier kein Gleichgewicht stattfinden wird bei gleichzeitiger 
Gegenwart der beiden Systeme in dem angegebenen Concen- 
trationszustande. Nun hängt bekanntlich die von einer Um- 
wandlung erzeugte elektromotorische Kraft ab von der Goncen- 
tration dessen, was sich in der galvanischen Zelle umwandelt, 
und dessen, was entsteht, und zwar in der Weise, dass sie 
mit der ersteren zunimmt und bei Yergrösserung der letzteren 
abnimmt. ^2) Folglich kann man in unserem Beispiele durch 
Verminderung der Goncentration des zweiten Systemes oder 
durch Yergrösserung der Goncentration des ersten Systemes 
oder schliesslich^ indem man beides zugleich thut, E vermin- 
dern. Wenn diese Verminderung schliesslich E auf den Werth 
Null gebracht hat, so sind die beiden Goncentrationen dann 
diejenigen, bei welchen die beiden Systeme neben einander 
vorhanden sind, ohne dass Umwandlung stattfindet, mit einem 
Worte, sie sind im Gleichgewichte. 

Es bleibt nun noch übrig, in diese Ueberlegung die quan- 
titativen Beziehungen einzuführen mit Hülfe des folgenden 
Kreisprocesses von umkehrbaren Aenderungen, welche bei 
constanter Temperatur vollzogen werden: 

1) Zunächst wandelt sich die molekulare Menge des zweiten 
Systemes in Kilogrammen bei der Einheit der Goncentration 
in das erste System von gleicher Goncentration um, indem 
es dabei in einer galvanischen Zelle die besprochene elektro- 
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motorische Kraft jS7 Calorien erzengt. Diese Umwandlung ist 
umkehrbar, weil die von ihr gelieferte elektromotorische Kraft 
gerade gleich ^J*) deqenigen ist, welche 
znr Erzengnng der entgegengesetzten 
Umwandlung nbthwend^ ist. 

2) Hieranf erhält das erste System 
auf eine alsbald zn beschreibende um- 
kehrbare Weise die Concentration 0,, 
indem es eine durch Ä, Calorien be- 
zeichnete Arbeit leistet. 

3) Hierauf soll die Umwandlung 
in das zweite System mit der Con- 
centration C„ sich in einer galva- 
nischen Zelle vollziehen, welche die 
elektromotorische Kraft X zeige. 

4) Schliesslich wird der ursprüngliche Zustand dadurch 
wieder hergestellt, dass das zweite System in stets umkehr- 
barer Weise wieder eine der Einheit gleiche Concentration 
annimmt, indem es dabei eine Arbeit von Ä,f Calorien leistet. 

[52] Nach den Grundsätzen der Thermodynamik^^) muss 
die Summe der bei diesem umkehrbaren Kreisproeesse bei con- 
stanter Temperatur geleisteten Arbeiten gleich Null sein, was 
sich durch folgende Beziehung ausdrücken lässt: 

E+Ä,+X + Ä„ = 0. 

. Diese Gleichung gestattet die elektromotorische Kraft [X) zu be- 
rechnen, welche die Umwandlung zweier Systeme bei gegebenen 
Concentrationen erzeugen wird, wenn man von der elektro- 
motorischen Kraft [E] ausgeht, welche bei der Einheit de(r 
Concentration beider Seiten erzeugt wird. Sind jetzt G, und 
C,f die Concentrationen, welche dem Gleichgewichte entspre- 
chen, so wird nach dem oben ausgesprochenen Grundsatze 
X=Q und man erhält als quantitativen Ausdruck: 

E+Ä, + Ä„^0, 



Es bleiben nur noch die mit Ä, und Ä,, bezeichneten 
Grössen zu ermitteln, welche in Calorien die Arbeiten dar- 
stellen, welche bei einer umkehrbaren Concentrationsänderung 
bei constanter Temperatur geleistet werden. 
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Handelt es sieh um gasförmige Sjsteme , so kann diese 
OoneentratLonsänderang sich in einem Kolbencylinder in Form 
einer Yolumenändernng vollziehen und man hat dann: 

A, = AP,l-- und Ä„ 3« AP„l 0„ , 

wo ^ = .-^ g-> ist , während P, und P„ die Drucke der 

beiden Systeme in Kilogrammen pro Quadratmeter bei der Ein- 
heit der Concentration sind. Man erhält so: 

E-hAP,l^ + APJG„r===0 



woraus sich ergiebt: 



(7,/-- E 

C/' . A 



Wenn es sich nm gelöste Systeme handelt, so lässt sich die 
umkehrbare Concentrationsänderung auch in einem Kolben- 
cylinder ausführen, aber dieses Mal ist der Cylinder in das 
Lösungsmittel getaucht, fttr welches seine Wand durchlässig 
ist, während sie sich dem Durchgange der gelösten Stoffe wider- 
setzt. Die so erhaltene Beziehung ist der oben stehenden 
vollständig gleich; nur mit dem einzigen Unterschiede, dass 
P, und P„ in Kilogrammen pro Quadratmeter den zugehörigen 
osmotischen Druck der beiden Systeme bei der Einheit der 
Ooncentrationen bedeuten. 

Es sei daran erinnert ^s)^ dass das Gesetz des Gleichgewichtes 
bei constanter Temperatur, welches aus den Grundsätzen der 
Thermodynamik abgeleitet ist, sich folgendermaassen aus- 
drucken lässt: 

C ^" 

— ^ = Const. , 

wo P„ und Pf auch den Druck oder den osmotischen Druck 
der Systeme bei der Einheit der Ooncentrationen bezeichnen, 
je nachdem es sich um den gasförmigen oder den gelösten 
Zustand handelt. Da die Oonstanz dieses Ausdruckes auch 
aus der oben aufgestellten Beziehung sich ergiebt, so ist also 
auch hier Ueberein Stimmung vorhanden, soweit es sich um das 
Gleichgewichtsgesetz bei constanter Temperatur handelt. 
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[53] Es ist jetzt noob hinanznCilgea, dass sich die soeben 
angegebene Uebereinstimmung anch fdr den Einflnss der Tem- 
peratur auf das Gleichgewicht, wie er sich von beiden Ge- 
sichtspunkten aus ergiebt, wiederfindet. In der That geht die 
Beziehung: 

dlK _ q 

dT ~ 2T*' 

welche mit Hülfe der Grundsätze der Thermodynamik 3®) er- 
halten worden ist, auch aus der soeben erst eingeführten elek- 
trischen Bedingung hervor. 

Setzen wir nämlich in die oben erhaltene Gleichung: 

die Werthe von P,, und P, , wie sie aus der erwähnten Ab- 
handlung ^^j sich ergeben: 

F„ = E T2a„i„ und P,::^BTSa,t, 
ein, so erhält man in der That: 

wo man jetzt den Werth für K nach dem Ausdrucke '^^j ; 

C^a.i, — ^ 

einsetzen kann, was zu der folgenden Beziehung führt: 

2T 
EQeraus ergiebt sich: 

dlK _ JE l_ sy ^^ 



dT 2r* 2T ^^ dT 

Nun gehorcht nach den Herren BJdmhoUz und Cxapski*} die 



*) Sitzangsber. der kön. preuss. Akademie 1882, XXII, 825 
Wiedemami6 Annalen XXL 209. 
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Aendernng der elektromotorischen Kraft mit der Temperatur 
der folgenden Beziehung ^^j: 

dE _ E^q 
~df ~ T ' 

[54] also einer Beziehnng, welche man nnr in die vorangehende 
Gleichung einzusetzen braucht, um zu erhalten: 

dlK _ j^ 

dT ~ 2T*' 
was zu beweisen war. 

Es giebt also auch von dieser Seite aus die Yollkommenste 
Uebereinstimmung. 



Aus der elektrischen Bedingung des chemischen Gleich- 
gewichteS; welche wir im Anfange dieser Abhandlung ange- 
geben haben, hat man also dieselben beiden Gleichgewichts- 
gesetze ableiten können, zu welchen auch die Thermodynamik 
führt, nämlich: 

1) das Gesetz des Gleichgewichtes bei constanter 
Temperatur, welches sich folgendermaassen ausdrücken Iftsst: 

= ü: (1) 



2) das Gesetz des Gleichgewichtes bei veränder- 
licher Temperatur: 

dT 2T* ^ ^ 

Das erhaltene Resultat erlaubt aber auch noch einen Schritt 
weiter zu gehen und zu diesen beiden Ausdrücken noch einen 
dritten hinzuzufügen, den ich soeben angegeben habe, nämlich : 

3) die physikalische Bedeutung^®) der Gleich- 
gewichtsconstante K: 



Die neue durch die Gleichung (3) ausgedrückte Beziehung 
hat den Inhalt, dass jede Gleichgewichtsbe^timmung zu gleicher 
Zeit auch eine Bestimmung der elektromotorischen Kraft ist, 
welche durch die Umwandlung erzeugt werden wird, wenn 
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diese sich In einer galyanischen Zelle an den Systemen bei der 
Einheit derConcentration und ausgehend vom zweiten Systeme aus 
vollzieht. Als Beispiel wählen wir das Gleichgewicht zwischen 
dem Ammoniumsulf hydrat und seinen Zersetzungsproducten und 
drücken dasselbe durch die folgende Formel aus: 

NH5S:i=tNH3+H,S. 

Dieses Gleichgewicht ist von Herrn Isambert*) untersucht wor- 
den, welcher den Maximaldruck (p) der gasförmigen Producte 
bei gegebener Temperatur bestimmte und Folgendes fand: 

Elektromotorische Kraft 

Temperatur [T) Druck {p] p 

273 + 9,5 175 mm 5992 Cal. 

273 + 25,1 501 mm 5132 - 

[65] Wir wollen jetzt die entsprechenden Werthe von E 
nach diesen Beobachtungen berechnen. Man hat zunächst: 



und folglich: 









Da es sich um gasförmige Systeme handelt, so giebt es: 

i = 1, 2a,if =5 rif und ^affi,f = %, 
Beziehungen, in denen w, = und n,, = 2 ist, was auf 

führt, wo Cff die Concentration des zweiten Systemes ist. 

Die Einheit der Concentration des zweiten Systemes wird 
verwirklicht, wenn 17 kg NH, und 34 kg SH^ im Cubikmeter 
vorhanden sind. Nun ist, wenn der Druck des Gemenges p mm 

ist, derjenige des Ammoniaks allein ~-mm, und unter der An- 

nähme, dass 0,761 g davon den Raum von 1 Liter bei 0^ und 
760 mm einnehmen, wird die Concentration (7,, zu: 



♦) Comptes rendus XCIL 919. 

Ostwald's Klassiker. 110. 
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r — ^ V 7fii V ^ V ^'^^ — ^ 

Folglich berechnet sich ^ nach der Beziehung: 

124,4 T 



E=4:Tl 



P 



Der erhaltene Wei*th, welcher fttr eine Temperatur von 10^ 
auf ungefähr 6000 steigt, zeigt, dass, wenn in einer galvani- 
schen Zelle sich die Bildung von Ammoniumsulf hydrat bei 10^ 
aus gasförmigem Ammoniak und gasförmigem Schwefelwasser- 
stoff vollzieht und die Zelle von diesen Stoffen bezüglich 
17 und 34 kg im Cubikmeter enthält, man eine elektromoto- 
rische Kraft von 6000 Calorien, d. h. von ungefähr 0,12 Daniell 
bekommt^'). 

Andererseits ist es auch klar, da die Gleichgewichts- 
constante nach der erhaltenen Gleichung mit der elektromoto-* 
rischen Kraft verknüpft ist, dass jede Bestimmung der elektro- 
motorischen Kraft unter wohl bestimmten Bedingungen zu 
gleicher Zeit auch zur Kenntniss des Gleichgewichtes führt, 
welches durch die betreffende Umwandlung angestrebt wird^^). 

Denken wir uns z. B.. dass ein Daniellelement eine elektro- 
motorische Kraft von 50300 Calorien bei der Temperatur von 
0^ C. erzeuge, wenn die verschwindenden und entstehenden 
Sulfate in der Einheit der Concentration darin sind, d. h. wenn 
das Kupfer sich darin aus einer Kupfersulfatlösung von 159 kg 
CuSOf im Cubikmeter abscheidet und das Zink sich in einer 
Lösung auflöst, welche schon 161 kg seines Sulfates im Cubik- 
meter enthält. 

Alsdann ist der Endzustand im Gleichgewichte^^): 

[56] ZnS 0, -h Cu :;^ CuS 0, -f- Zn 

vollständig bei 0^ bekannt* Man hat nämlich: 



VJ Q Sa„%„ I 



und folglich: 



, g„-^°"'" E _ 50300 _ 

C,^«'«' ~ 2T ~ 2X273 ~ '' 



J 
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eine Beziehung, in welcher [icusOi und iznSOi = !)• 

^üffif, = ^a,t, = 1 
ist, woraus sich ergiebt: 

1-^= 92,1 und -^ = 10" ungefähr; 

d. h. in gleichzeitiger Gegenwart von Zink, Kupfer und ihren 
Sulfaten wird bei 0^ dann Gleichgewicht *3) vorhanden sein, 
wenn diese beiden Salze in einem bestimmten Verhältniss zu- 
gegen sind, nämlich wenn die Concentration des Zinksalzes 
10**^ mal grösser ist, als diejenige des Kupfersalzes. 



Während das Vorstehende die Anwendung der erhaltenen 
Gleichung in besonderen Fällen behandelt hatte, bleibt nun 
noch eine allgemeine Beziehung anzugeben, welche jetzt auf- 
gestellt werden darf. Zu diesem Zwecke sei an die Unter- 
suchung von Herrn JeUet*) erinnert über das Gleichgewicht, 
welches sich bei gleichzeitiger Gegenwart eines gegebenen 
Alkaloides und des Chlorhydrates eines anderen herstellt. In- 
dem er hierzu das Chinin (Qu], das Codein (Cd) und das 
Brucin (Br) wählte, hat er seine Untersuchungen auf die drei 
Fälle ausgedehnt, welche sich unter diesen Umständen zeigen 
und welche durch die folgenden Formeln ausgedrückt werden : 

1) Gleichgewicht zwischen dem Chinin, Codein und ihren 
Chlorhydraten : 

Qu -f- Cd . HCl :^ Cd + Qu • HCl. 

2) Gleichgewicht zwischen dem Codein, Brucin und ihren 
Chlorhydraten: 

Cd 4- Br . HCl :^BT + Cä' HCl, 

3) Gleichgewicht zwischen dem Brucin, Chinin und ihren 
Chlorhydraten: 

Br -f- Qu . HCl :^ Qu -f Br . HCl. 

Indem er das Verhältniss der beiden Salze in den drei ver- 
schiedenen Fällen, bestimmte, erhielt Herr Jeliet das folgende 
Ergebniss: 



♦) Transact. royal Irish Aeademy. XXV. 371. 

6* 
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Quj_HCl_ Od' HCl _ 

Br^Cl _ 
"^^ Qu^HCl ~ ^^^^ • 

Ö7] und er bemerkte sogleich, dass das Product der drei er- 
laltenen Werthe sich der 1 nähert. Man hat nämlich in der 
That: 

2,03 X 1,58 X 0,32 = 1,026 . 

Es ist nun möglich, jetzt die allgemeine Beziehung anzu- 
geben, welche von Henn Je^ in dem soeben erwähnten be- 
sonderen Falle nachgewiesen worden ist. Jedem der drei 
fraglichen Gleichgewichte entspricht nämlich bei einer ge- 
gebenen Temperatur ein Werth von K^ also bezüglich K^^ K^ 
und Ky Gleichzeitig wird jede der Umwandlungen, welche 
zu diesem Gleichgewichte fahrt, wenn sie sich an den beiden 
Systemen bei der Einheit der Concentration und vom zweiten 
Systeme ausgehend vollzieht, eine gegebene elektromotorische 
Kraft, also E^^ E^ und E^ je nach dem Falle, erzeugen.^*} 
Die erhaltene Beziehung führt also für die drei betrachteten 
Gleichgewichte zu den folgenden Gleichungen: 

rr- _ -^i irr ^ -^i ITC ^» 

woraus sich ergiebt: 

IK,K,K, = - :?L±A±Ä . 

Wenn man nun beachtet, dass die Summe der elektromoto- 
rischen Kräfte, welche durch die drei fraglichen Umwandlungen 
erzeugt werden, gleich sein muss^^), weil die Summe der 
drei Umwandlungen den ursprünglichen Zustand unverändert 
lässt, so hat man: 

E,-\'E^ + E^ = 0, hieraus K, K^K^ = 1 , 

d. h. also, dass das Product der Gleichgewichtsconstanten 
gleich 1 ist. Da dies in jeder Reihe von analogen Gleich- 
gewichten ohne Rücksicht auf die Anzahl der Fälle, weiche 
sie umfasst, ebenso sein wird, so kann das erhaltene Resultat 
folgendermassen formulirt werden: 

»Das Product der Werthe von K in einejn Kreise 
chemischer Gleichgewichte ist gleich 1.« 
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Es erübrigt noch zu zeigen, dass die Beobachtung von 
Herrn JeUet als ein Specialfall unter diesen Satz gehört. Be- 
achtet man nämlich hierbei, dass man ans der aufgestellten 
Beziehung: 

^i Äi -K'j = 1 

die von Herrn JeUet angegebene Beziehung durch folgende 
Substitutionen erhält: 

v- ^ \ rr ^ a jr ^ s 

und beachtet man femer mit Rücksicht auf die Analogie der 
drei Fälle, dass man annehmen ^^) darf: 

woraus sich durch Einsetzen der neuen Gleichungen in die 
ursprüngliche Beziehung ergiebt: 



G\ ^ G\ 


/\ 


c\~ ' 


nnd beachtet man femer: 






^ -^ G\ Gd-Ha' 




G\ Gd . EGl 
G\ Br • HGl ' 


G\ 


Br 


■HCl 



C3' Qu . HCl 

so wird man auf die Beziehung geführt, welche auch der Aus- 
di-uck der Ergebnisse des Herrn JeUet ist. 



Anmerknngen. 



1) Zm iS. 5 [3]. Jaeolms Henrieus van* t Hoff wurde*) am 
30. August 1852 in Rotterdam geboren und bezog 1869 die 
technische Hochschule zu Delft, nm Technologie zu studiren. 
Er absolviiiie dort 1871 das technologische Examen und siedelte 
sodann zu rein wissenschaftlichen Studienzwecken an die Uni- 
versität Leyden über, wo er 1872 das Candidatenexamen be- 
stand. Hierauf verlebte vanH Hoff seine Wanderjahre zunächst 
an den Universitäten Bonn und Paris , wo er in den Labora- 
torien von A. Kehule und A, Würtx arbeitete. Im Jahre 1874 
promovirte er zu Utrecht mit der Dissertation: Beitrag zur 
Kenntniss der Cyanessigsäure und Malonsäure. In demselben 
Jahre veröffentlichte er zuerst holländisch seine berühmten 
stereochemischen Grundsätze vom asymmetrischen Eohlenstoff- 
atom unter dem Titel: Voorstel tot üitbreiding der tegenwoordig 
in de Scheikunde gebruikte Structuur-Formules in de Ruimte etc. 
und im Jahre 1875 französisch unter dem Titel »La chimie 
dans TEspace«. Diese Schrift ist später unter der Aegide von 
Johannes Wislicemcs von Hemnann mit dem Titel : Die Lagerung 
der Atome im Räume deutsch herausgegeben worden und ist, 
obwohl zuerst vielfach angegiiffen, grundlegend für die weitere 
Entwickelang der organischen Chemie geworden. 

Ueber diese glänzende Entfaltung der Stereochemie vgl. 
vanU Hoffj Die Lagerung der Atome im Räume. Braunschweig 
1894. P. Waiden j Fünfundzwanzig Jahre stereochemischer 
Forschung. NaturwissenschafÜ. Rundschau. 1900. S. 145. Im 
Jahre 1876 wurde /. H, van^tHoff Docent an der Reichs-Thier- 
arzneischule in Utrecht, wo er seine »Ansichten über organische 
Chemie« verfasste, ein Buch, in welchem er dem allgemeinen 
Zusammenhang zwischen Constitution und chemischen Eigen- 
schaften der organischen Stoffe nachzuforschen beginnt und 



*) Dieäe biographischen Daten sind entnommen aus der Bio- 
graphie: J. H. vwrCt Hoff^ von Dt. E. Cohen. Leipzig, Engelmann 
1899. Daselbst findet man auch eine ausführliche Bibliographie. 



Anmerktuigen. 87 

wo bereits das quantitative Problem: >Was wird unter be- 
stimmten Umständen nach bestimmter Zeit die Folge des Zu- 
sammenbringens einer Verbindung mit bestimmten Mengen 
anderer, ebenfalls der chemischen Natur nach bekannten Ver- 
bindungen sein?« auftaucht. Die Bearbeitung dieser Frage 
hat er dann in seinen >Etudes de djnamique chimique« 
(Amsterdam 1884. Vgl. auch die spätere deutsche Ausgabe 
von E. Cohen, Studien zur ehem. Dynamik. Leipzig 1896] 
mit dem ganzen Rüstzeug der Experimentälkunst, mathema- 
tischen Analyse und Thermodynamik meisterhaft unternommen. 
In diesem Werke ist die Lehre vom chemischen Gleicl^ewicht 
und von der chemischen Reactionsgeschwindigkeit bereits zu 
grosser Vollendung von ihm entwickelt. Im Herbste 1877 
wurde /. H, varCi Hoff Lector und im Jahre 1878 Professor 
der Chemie, Mineralogie und Geologie an der Universität 
Amsterdam, wo er bis zum Jahre 1895 erfolgreich wirkte und 
wo auch seine in diesem Elassikerbändchen enthaltene, für die 
physikalische Chemie so fundamentale »Theorie der Lösungen« 
entstand. Im Jahre 1896 siedelte er als Mitglied der Rgl. 
preussischen Akademie der Wissenschaften und Professor an 
der Universität Berlin nach Charlottenburg über, wo er noch 
ansässig ist und seine »Vorlesungen über theoretische und 
physikalische Chemie« (Braunschweig 1898 — 1900) in drei 
Theilen veröffentlicht hat. Seit dem Jahre 1887 ist er in Ge- 
meinschaft mit W. OstwaM Herausgeber der Zeitschrift für physi- 
kalische Chemie. In der letzten Zeit ist vanH Hoff namentlich 
mit der Entstehungsgeschichte der oceanischen SalzaUagerungen 
(insbesondere des Stassfurter Salzlagers) vom Standpunkte seiner 
»Vorlesungen über Bildung und Spaltung von Doppelsalzen« 
(deutsch von Th» Paul, Leipzig 1897) beschäftigt. 

Die in diesem IQassikerbändchen abgedruckten drei Ab- 
handlungen sind der Kgl. schwedischen Akademie der Wissen- 
schaften am 14. October 1885 in französischer Sprache vorgelegt 
worden. Einen kurzen Auszug aus den ersten beiden Abhand- 
lungen hat der Verfasser in der Zeitschrift für physikalische 
Chemie 1. 481 (1887) veröffentlicht. 

Die Anmerkungen 3 a), 5 a) und 6 a) verdankt der Heraus- 
geber dem Verfasser, mit dessen Einwilligung auch einige 
unwesentliche Druckfehler u. s. w. des Originales beseitigt sind. 
Die Citate von Lehrbüchern und Originalen wurden in den 
Anmerkungen meistens so gewählt, dass sie den Studirenden 
leicht zugänglich sind. 
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Die erste Abhandlnng bespricht die Gesetze des chemischen 
Gleichgewichtes in Gasen und verdünnten Lösungen unter An- 
wendung der Thermodynamik. Die Gesetze des chemischen 
Gleichgewichtes wären freilich schon früher quantitativ be- 
handelt worden*) besonders von GuMberg und Waage (Diese 
Elassikerausgabe , Unters, über die chemischen Affinitäten^ 
herausgegeben von B, Abegg^ Bd. 104), aber wesentlich nach 
der Theorie der activen Menge, wo das Gleichgewicht als 
das Resultat zweier gleicher und entgegengerichteter Kräfte 
betrachtet wird. Auch die Lehren der Thermodynamik 
waren bereits auf chemische Probleme angewandt worden: So 
hatte schon A. Horstmann (Ben d. d. ehem. Ges. 2. 137, 1869. 
4. 635. 1871. Liebig's Annalen 170. 192. 1873, Supplem. 
8. 112. 1870) den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
durch Einführung des Entropiebegriffes von Gkmsms auf die 
chemischen Gleichgewichte von Gasen erfolgreich angewandt, 
konnte aber seine Betrachtungen für Lösungen nicht zu der- 
selben Vollendung führen, da ihm für Lösuogen die Abhängigkeit 
der Entropie von der Verdünnung nicht wie bei den Gasen 
bekannt war, obwohl er die später von vanH Hoff entdeckte 
und in den hier abgedruckten Abhandlungen dargelegte Ana-^ 
logie von Lösungen und Gasen bereits geahnt hat. Auch für 
das Gleichgewicht in Lösungen waren schon wichtige An- 
wendungen der Thermodynamik von H, von Helmholtx (Die 
Thermodynamik chemischer Vorgänge. Gesammelte Abhand- 
lungen n. 958. 979. in. 92. Sitzungsber. d. Akademie d. 
Wiss. z. Berlin 1882—1883) und von Kirchhoff (Poggend. 
Ann. 104 (1856), Ges. Abh. 8. 492) vorhanden, aber diese 
Betrachtungen über die freie Energie der Lösungen setzten 
die Kenntnisse der Partialdrucke der Bestandtheile, also einer, 
mit dem zu untersuchenden System im Gleichgewicht befind- 
lichen Gasphase voraus. Der Fortschritt, der in den hier 
vorliegenden Abhandlungen von vanH Hoff gemacht ist, besteht 
darin, dass er für verdünnte Systeme eine solche Eenntniss 
der Dampfdruckänderung durch Concentrationsänderung des 
gelösten Stoffes entbehrlich macht, da man mit Hilfe des von 
vanH Hoff für den osmotischen Druck der Lösung nachgewie- 
senen Boyle-Oay Z/t^s^oc'schen und Avögadro^^^Yien Gesetzes die 
Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Concentration aus der 



*) Eine übersichtliche Geschichte dieses Theiles der Verwandt- 
schaftslehre vgl. Ositvald, Lehrb. d. allg. Chemie \2. Aufl.) 2. (2) S. 104. 
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chemischen Formel vorattssagen tmd daher die beim Verdünnen 
gewinnbare maximale Arbeit wie bei den gasförmigen Systemen 
▼orausberechnen kann. Freilich war anch hier nnr in gewissen 
Fällen Uebereinstimmnng vorhanden, die in einigen abweichen- 
den Fällen, nämlich bei Salzen, Sänren nnd Basen, zwar dnrch 
Einführnng der empirischen Activitätscoefficienten i erreicht 
werden konnte, bei den meisten Elektrolyten aber erst dnrch 
Anwendung der Jonentheorie allgemeiner dnrchgeftlhrt wor- 
den ist. Die elektrolytische Dissociationstheorie von Ärrhenius 
hat nämlich dnrch ein zahlreiches quantitatives Versuchsmaterial 
gelehrt, dass man die Grösse i dnrch elektrische und andere 
Messungen in Uebereinstimmnng mit der Erfahrung vorausbe- 
rechnen kann. (Vgl. varCt Hoff, Vorlesungen I und II. Ostwdldj 
Grundriss der allgem. Chemie 8. Aufl. Nemst, Theoret. Chemie 
2. Aufl. Le BlanCj Elektrochemie 2. Aufl.) Erst seitdem van't 
Hoff in den hier vorliegenden Abhandlungen die freie Energie 
von Lösungen als Function ihrer Concentration berechnen ge- 
lehrt hat und seitdem Ärrhenius, OstyxM und Nemst gezeigt 
haben, wie auch die aus elektrischen Grössen vorausberechen- 
baren Concentrationen der Jonen in die vari't Hoff^^chen Glei- 
chungen einzusetzen sind, hat sich die Gleichgewichtslehre für 
Lösungen ausbauen lassen und ist sogar für diese durch eine 
sehr viel grössere Anzahl von Versuchen gestützt worden, als 
die alte Dissociationstheorie für gasförmige und andere Systeme. 
(Vgl. Zeitschr. f. physik. Chem. 1—33.) 

Als eine schon früher von ihm angedeutete (Etudes de dy- 
namiqe chimique S. 180 (1884)) Methode, um die beim Ver- 
dünnen eines gelösten Stoffes, resp. bei der Herstellung von 
Gemischen zu gewinnende maximale Arbeit zu messen, führt 
vanH Hoff die Messung resp. Berechnung des osmotischen 
Druckes ein, welchem er in den thermodynamischen Formeln 
dieselbe Rolle ertheilt, welche in gasförmigen Systemen den 
Partialdrucken der Gase zukommt. Zunächst zeigt er an den 
Versuchen von Pfeffer und de Yries, dass zwischen dem osmo- 
tischen Drucke upd der Concentration eines gelösten Stoffes 
dieselbe Proportionalität bei constanter Temperatur besteht 
wie nach Boyh zwischen dem Druck und der Concentration 
eines Gases. Aus dieser Beziehung und der Voraussetzung, 
dass die Verdünnungswärme der Lösung Null ist, leitet er 
alsdann für den osmotischen Druck auch Proportionalität mit 
der absoluten Temperatur, also die Gültigkeit des Gesetzes von 
Gay-lMssac auch ftlr gelöste Stoffe ab, das er ebenfalls durch 
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directe Messungen von Pfeffer experimentell bestätigen kann. 
Somit erhält er eine den Qasgesetzen zunächst nur rein formell 
analoge Beziehung zwischen osmotischem Druck P, der Tem- 
peratur T und der Verdünnung V der Lösungen von der Form 

pr=[iR)T, 

worin die Grösse iR eine einem jeden Stoffe eigenthümliche 
Constante ist. Diese formelle Analogie zu den Gasen aber er- 
möglicht es, die Gleichgewichtsbedingungen für verdünnte ge- 
löste Systeme auf dieselbe Form wie für gasförmige zu bringen. 

Zur Bestimmung der Grösse iR pro Moleculargewicht setzt 
er zunächst für R denselben Werth wie bei Gasen ein und 
sucht den Factor i experimentell aus dem osmotischen Drucke 
bei gegebenem Volumen und gegebener Temperatur zu be- 
stimmen oder aus anderen experimentell messbaren Grössen 
zu berechnen, welche sich ihm als bekannte Functionen des 
osmotischen Druckes ergeben. Anstatt die Trennungsarbeit 
auf osmotischem Wege auszuführen, trennt er nämlich das 
Lösungsmittel vom gelösten Stoffe auch durch Ausfrieren oder 
nach dem Vorgange von Kirchhoff und Hdmkoltx durch Ver- 
dampfen. Da diese letzteren maximalen Arbeiten sich aus der 
Gefrierpunktsemiedrigung und aus der Dampfdruckverminderung 
thermodynamisch berechnen lassen und da diese Arbeiten, da sie 
denselben Endzustand erzeugen, auch denselben Betrag haben 
müssen, wie die osmotische Arbeit, so vermag imn't Hoff die 
osmotische Arbeit indirect aus der Gefrier- und Verdampfangs- 
arbeit und somit auch t, den Coefficienten von Ry zu berechnen. 

In der zweiten hier übersetzten (S. 62 [42]j Abhandlung: 
»Eine allgemeine Eigenschaft der verdünnten Materie« 
zeigt vanH Hoff, dass nach den ebengenannten Methoden die 
Grösse i bei einer grossen Anzahl von Stoffen den Werth 1 er- 
hält, dass also auch für den osmotischen Druck molecularer 
Mengen die Gasgleichung 

PV=RT 

gilt, dass also R für ein Rilogrammmoleculargewicht solcher ge- 
löster Stoffe denselben numerischen Werth wie im Gaszustande 
besitzt. Hierdurch ist es wie gesagt dem Chemiker ermöglicht 
worden, den osmotischen Druck eines gelösten Stoffes aus 
seiner chemischen Formel vorauszaberechnen, ebenso wie man 
bisher den Gasdi-uck resp. die Dampfdichte gasförmiger Stoffe 
nach dem Ävogadro^chen Satze hatte berechnen können. Um- 
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gekehrt kann man demnach anch ans der Grösse des osmo- 
tischen Dmckes oder ans einer davon in bekannter Weise 
abhängigen, leicht zn messenden Grösse, wie aus der Gefrier- 
pnnktserniedrignng oder aus der Dampfdruckvermindemng des 
Lösungsmittels, das Moleculargewicht des gelösten Stoffes ebenso 
berechnen, wie ans seiner Dampfdichte. 

Dass äquimolecnlare Mengen verschiedener Stoffe sowohl 
den Gefrierpunkt wie den Dampfdruck desselben Lösungsmittels 
um gleichviel erniedrigen, hatte Bamtlt bereits vorher rein em- 
pirisch gefunden. Den Zusammenhang dieser Gesetzmässigkeit 
aber mit dem osmotischen Drucke und ihre thermodynamische 
Bedeutung hat erst van^t Hoff aufgedeckt und gleichzeitig ge- 
lehrt, wie man die Gefrierpunktserniedrigung aus dem Formel- 
gewicht des gelösten Stoffes, seiner Conc^tration, der Schmelz- 
wärme des Lösungsmittels und der absoluten Temperatur 
vorausberechnet. Auf diesem Wege wurde sogar eine ältere 
irrige empirische Formel von Eaoult durch die richtigere Formel 
von vanH Hoff ersetzt. 

Die Gültigkeit der von varCt Hoff hier aufgestellten Be- 
ziehungen zwischen Concentration und Gefrierpunkts- und 
Dampfdruckemiedrigung hat sich in zahlreichen Messungen er- 
wiesen, ausserdem auch noch für andere damit in Zusammen- 
hang stehende Grössen, z. B. an der molecularen Siedepunkts- 
erhöhung [ArrhenittS' Beckmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 550; 
6, 437), an der relativen Löslichkeitsemiedrigung eines Lösungs- 
mittels durch Zusatz eines gelösten Stoffes nach Kernst (Zeitschr. 
f. phys. Chem. 6, 16. 1890; vgl. van' t Hoff, lieber die Theorie 
der Lösungen. Stuttgart .1900; van't Hoff, Vorlesungen 11, 
S. 19 — 51) und sogar an galvanischen Concentration sketten 
(O. Meyer, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 447. 1891; Le Blanc, 
Lehrb. d. Elektrochemie 2. Aufl. S. 140). Vgl. auch vanH Hoff, 
Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft 27, 6: >Wie die Theorie 
der Lösungen entstand«. 

2) Zu S, 5 [4]. Diese Aehnlichkeit ist bereits von Horst- 
mann in Liebig's Annalen d. Chem. u. Pharm. 170, 205 
(1873) geahnt, aber nicht weiter verfolgt worden. 

3) Zu S. 10 [7]. M. Traube, Centralblatt f. d. med. 
Wissenschaften 1864. No. 39 u. 1866 No. 7 n. 8. {R&leherfs 
und du Bois'Reymond^ Archiv, f. Anatom, u. Physiol. 1867, 
87, Gesamm. Abh. S. 200 — 326) hat wohl zuerst solche 
halbdurchlässige Membranen künstlich hergestellt, indem er 
zwei Lösungen, welche Niederschläge mit einander bilden 
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können, in geeigneter Weise mit einander in Berühnmg brachte« 
An der Grenzfläche bildet sich dann ans dem Niederschlage 
eine solche Membran. Nach Pfeffer wnrden solche Membranen 
auch von Ädie (Chem. Soc. Jonrn. 1891 S. 344), Tammann 
(Wied. Ann. 34, 299), Waiden (Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 
699), Ladenburg (Ber. d. d. ehem. Ges. 22, 1225), Ponsot^ 
Compt. rend. 125, 867) u. a. näher untersucht. 

3 a) Zu S, 12 [8]. Diesö Beweisführung ist durch eine 
kinetische zu ersetzen. v, H, 

4) Zu S. 13 [9]. Eine Abhandlung von de Vnes hier- 
über findet man auch in der Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 
414 (1888). Nach dem gleichen Principe ist nachher auch 
der osmotische Druck von Lösungen durch Plasmolyse der 
rothen Blutkörperchen gemessen worden. Vergl. Hamburger^ 
Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 319 (1890), W. Loeb, 14, 424, 
Koppe 16, 261, 17, 552, Hedin 17, 164 21, 272, Nemst^ 
Theoret. Chem. (2. Aufl. 8. 134). 

5) Zu S, 15 [10]. D. h. wenn die Verdtinnungswärme Null 
geworden ist. Für den Fall, dass die Verdünnungswärme 
nicht Null ist, vergl. Th, Evan, Ztschr. f. physik. Chem. 14, 
409. 31, 22, Abegg, ibid. 15, 244, Noyes 23, 56, 28, 220, 
Dieterici, Wied. Ann. 52, 263, Nernstj ebenda 53, 57. Theoret. 
Chem. (2. Aufl.) S. 158—164. 

bsi) Zu S, 16 [11]. Diese üebereinstimmung wird noch 
besser, falls die Ausdehnung der Lösung berücksichtigt wird. 

V. H. 

6) Zu S,17 [11], und bei gleichem Drucke. Das von Soret 
untersuchte Phänomen ist zuerst von G. Ladung beobachtet 
worden. Vergl. Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 161. 
In einer neueren Untersuchung (ibid. 26, 187) hat Arrhenius 
durch Versuche festgestellt, dass die Theorie von van^t Hoff 
für diese Erscheinung quantitativ nicht immer genügt. Vergl. 
auch Nernst, Theoret. Chem. (2. Aufl.) 8. 677. Bredig^ Zeitschr. 
f. physik. Chem. 23, 545. 

6 a) Zu S, 17 [12]. Bei der theoretischen Ableitung ist 
angenommen, dass die Anziehung des Lösungsmittels auf das 
Gelöste nicht von der Temperatur abhängt. v, H 

7) Zu S. 21 [14]. Unter »condensirten« Stoffen versteht 
der Verf. solche, welche während der Reaction ihre Concen- 
tration nicht ändern, also Phasen constanter Concentration, zu- 
meist feste Stoffe wie z. B. auf S. 4 festes Ca CO, und CaO. 
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8) Zfu S, 23 [15]. Diese Nnmerining der einzelnen Vor- 
gänge ist in der Figur 3 an den Pfeilen angegeben. Vergl. 
auch: mnUHoff, Vorlesungen I, 101. Nemst, Theoret. Ghem. 
2. Aufl. S. 595. 

9) Zu S, 31 [20]» In echt naturwissenschaftlicher Weise 
drückte vanU Hoff die damals unerklärliche numerische Ab* 
weichung der Constante R in Lösung von dem analogen Werthe 
fttr Gase ohne weitere Hypothesen rein analytisch durch den 
empirischen Goefficienten i aus, dessen Bedeutung erst später 
namentlich durch die elektrol3iische Dissociationstheorie von 
Ärrhmms aufgeklärt worden ist. Wie man sieht, behandelt 
hier vanH Hoff die Grösse i als eine dem zugehörigen Stoffe 
speciflsche Gonstante, welche unabhängig von Temperatui' und 
Goncentration ist. Für sehr verdünnte Lösungen starker 
Elektrolyte ist dies auch zulässig, wie Arrhenius später gezeigt 
hat. Gleichzeitig aber hat Arrhenius gelehrt, wie man die 
Grösse i aus der elektrischen Leitfähigkeit vorausberechnen 
kann, und dass die Grösse i häufig noch Goncentrations- und 
Temperaturfunction ist. Nach Arrhenius ist ein in Wasser 
elektrolytisch leitender Stoff schon ohne elekti*ischen Strom er- 
heblieh in positiv und negativ geladene Bmchtheile, in seine 
»Jonen« dissociirt, Ghlorammonium zum Beispiel nach der Re- 
actionsgleichung 

NH,Gl:^NH4+-f er. 

Der Vorgang hat sein (nur] formelles Analogen in der nicht- 
elektrolytischen, damit nicht identischen Dissociation von Ghlor- 
ammonium nach der Reactionsgleichung 

NH,Gl:^NH3-HHGl. 

Von den Jonen übt ebenfalls jedes einzeln osmotischen 
Druck aus, wie gewöhnliche chemische Individuen von derselben 
Molecularconcentration. Da nur die Jonen den elektrischen 
Strom transportiren, nicht aber die ungespaltenen Molekeln, 
so ist die elektrische Leitfähigkeit der Lösung nach Arrhemius 
ein Maass der Jonenconcentration darin. Nach Arrhenius ist 
daher 
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WO ix^ die moleculare Leitfähigkeit des betreffenden Stoffes bei 
der Verdünnung V und /u^ dieselbe Leitfähigkeit bei unend- 
licher Verdünnung ist, bei welcher die meisten Elektrolyte 
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vollständig in Jonen zerfallen sind, n bedeutet die Anzahl der 
Jonen, in die ein Molekül des Elektrolyten bei völliger Disso- 
eiation zerfällt. Yergl. Ärrhenitis, Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 
631 (1887). OstwaMy Grundr. der allgem. Chem. (3. Aufl.) 214, 390. 
vanH Hoff, Vorlesungen I 112. 11 54. Nemstj Theoret. Chem. 
(2. Aufl.) 340—376. Le Blanc, Lehrb. d. Elektrochem. 2. Aufl. 

8. 48 u. a. 0. Nun ist aber -^ = x, der elektrolytische Dis- 

sociationsgrad, selbst noch eine Verdünnungsfnnction und daher 
auch i. 

W, OstwaM (1888) hat sodann die thermodynamischen Gleich- 
gewichtsgesetze vanH Hoffh mit der elektrischen Dissociations- 
theorie von Arrhenms vereinigt, indem er zuerst nachwies, dass 
man bei der Dissociation in Jonen dieselbe thermodynamische 
Yerdttnnungsfunction anwenden darf, wie sie nach vanH Hoff 
für gewöhnliche chemische Reactionen gilt. So besteht z. B. 
die elektrolytische Dissociation der Essigsäure in ihre Jonen 
in der Reaction: 

CH3 . CO,H :^ CH3 . CO,- + H* . 

Ostwald wandte nun die vanU Hoff^^ohe Gleichgewichtsformel 
auf obige Reaction an und erhielt so 

Ch"*" • CCH3.CO2' 



CcHs.COzH 

woraus sich, 



= k, 



da Ch"*" = y 5 CcHa.coa" = Y ^H CCH3.002H = yr ist,! 
ergiebt: 



^' =k= ^'"' 



Dies ist das in sehr zahlreichen Fällen bewährte OstwalcC^che 
Yerdünnungsgesetz für schwache Elektrolyte, welche nur in zwei 
Jonen zerfallen. Setzt man den hiernach berechneten Werth 
von X in obige Gleichung für i (mit n = 2) ein, so erhält 
man i als Function von V und k, nämlich : 



. yF*A:*4-4FÄ:— F5b 
^ = 1+ 2 

(Vgl. Osttmld Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 36, 270. Grundriss d. 
allgem. Chem. [2. Aufl.] S. 400—430.) Man kann hier also * 
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bei allen Verdünnungen vorausberechnen, wenn man seinen 
Werth bei einer einzigen Verdünnung kennt. Bei starken 
Elektrolyten, d. h. solchen, welche schon bei gewöhnlichen 
Concenti'ationen nahezu vollständig in ihre Jonen gespalten sind, 

bei denen also -^ nahe gleich 1 ist, scheint sehr häufig eine 

andere Verdtinnungsfunction von a;= -^-^ zu gelten. Am 

besten stimmt hier die von van t Hoff später aufgestellte Be- 
ziehung (Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 300): 



x^ 



= k. 



^ = Ä" = const. , 



(1 — x)^ V 

(Vgl. auch RudolpM ibid. 17, 385; F. Kohlrausch ibid. 18, 662). 
Dieselbe besitzt aber bisher nicht wie die Formel OstioalcC» 
eine thermodynamische Ableitung, sondern ist rein empirisch 
aufgestellt. Siehe dagegen H. Jahn^ ibid. 33, 545. 

10) Zu Seite 33 [21]. Die allgemeinere Ableitung dieses 
Satzes ergiebt nach Nemst, dass der Vertheilungscoefficient K 
eines Stoffes in zwei Phasen folgendem Gesetze unterliegt: 

wo (7, die Concentration des gelösten Stoffes in der ersten 
Phase und G„ seine Concentration in der angrenzenden zweiten 
Phase bedeutet und der Exponent Ä sich zum Exponenten 
B verhält, wie das Moleculargewicht des gelösten Stoffes in 
der ersten Phase zum Moleculargewicht desselben in der zweiten 
Phase. Vgl. Nemst, Theoret. Chem. (2. Aufl.) S. 454., mn'tHoff, 
Vorlesungen. 11, 45. 

11) Zu S. 33 [22]. Vgl. auch mnU Hoff, Zeitschr. f. phys. 
Chem. i, 494; Vorlesungen II, 36 — 40; Arrhenms^ Zeitschr. f. 
phys. Chem. 3, 115; OstwaM, Grundr. d. allgem. Chem. (3. Aufl.) 
8. 205. 

12) Zu S, 36 [24], Dieser Beweis ist völlig analog dem 
von OuMberg (Compt. rend. 70, 1349 [1870]) gegebenen, dass 
Lösungen, welche denselben Gefrierpunkt zeigen, auch den- 
selben Partialdruck in Bezug auf das Lösungsmittel zeigen 
müssen. Vgl. OstwaM, Grundr. d. allg. Chem. (3. Aufl.) 8. 209. 

IZ) Zu S. 43 [28]. Vgl. diese Klassiker Nr. 104. 
14) Zu S. 44 [29]. Es ist das zweifellose Verdienst der vor- 
liegenden Abhandlung, zuerst auf den Unterschied der Formeln 
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hingewiesen zu haben, welchen man in gewissen Fällen erhält, 
je nachdem man zum Einsetzen in die Cfuldberg'Waage'&chQ 
Gleichung die Concentrationen resp. activen Mengen nur aus 
den stöchiometiischen Mengen oder aus den osmotischen Drucken 
resp. aus Functionen (wie Gefrierpunktsemiedrigung, Dampf- 
druckemiedrigung) davon (also unter Einführung von i als Ex- 
ponent) berechnet. Die Jonentheorie von JrrhenmSj Ostwald 
und Nernst hat aber später für Elektrolyte diesen Gegensatz 
von vanH Hoff\ osmotischer Theorie und OvMberg-Waage^ 
Massengesetz beseitigt. Setzt man nämlich für (7^ , (7,, (7,, C^ etc. 
in die Ouldberg- Waage* »che Formel die Concentrationen der 
Jonen, wie sie aus elektrischen Leitfähigkeitsmessungen und 
Gefrierpunktsmessungen etc. ermittelt werden können, und für 
a^, a,, a,, a^ die Anzahl der Jonen, die sich nach der Beaetions- 
gleichung an der Reaction betheiligen, bringt man also mit 
anderen Worten die Jonen mit ihrem osmotischen Drucke wie 
gewöhnliche individuelle chemische Stoffe in Rechnung, so bleibt 
sowohl das OuMberg-Waage-Ge&etz für die Jonen richtig, als 
auch die Forderung vanH Hoff^& erfüllt, dass die Summe aller 
osmotischen Arbeit bei seinem Ereisprocesse (S. 23 [lö]) Null 
bleibt. Die Grösse i fällt dann aus den Exponenten fort, wie wir 
noch weiter unten sehen werden. Vgl. vanH Hoff, Vorlesungen I, 
112—149; Kernst, Theoret. Chem. 2. Aufl. 8.465; Ostwald, 
Lehrb. d. allgem. Chem. (2. Aufl.) II (1), S. 185—198. 

15) J^ iS. 45 [29]. Nach der Jonentheorie hat diese Re- 
action neuerdings folgendes Symbol erhalten: 

COjBafest + S0,~ :^ SO^ Bafest + COg— . 
Die Gleichgewichtsbedingung ist dann: 

was sich ebenfalls in verdünnten Lösungen sehr nahe mit den 
Formeln von OvMberg und Waage sowie von vanH Hoff deckt. 
Vgl. Nernst, Lehrb. der theoret. Chem. 2. Aufl. S. 499. 

16) Zu S. 46 [31]. Hier ist der Vorgang nach der Jonen- 
theorie : 

CO3 Bafest + CO, -f H,0 :^ 2(C03H)- + Ba++ 

und folglich die Gleichgewichtsbedingung in verdünnter Lösung: 

Cco. "" ' 
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da ferner 

CcosH- = 2Cb» + + , 

so erhält man ebenfalls: 

also eine im Grenzfall mit der vati^t ^o/f' sehen Gleichung 
identische Form, welche auch von der OiUdberg^Waage^Achtn 
Gleichung in ihrer alten Berechnungsform abweicht. Vgl. vari^t 
Hoffj Vorlesungen 1, 149, H. W. Foote^ Zeitschr. f. physik. Chem. 
33, 754. 

11) Zni S, 47 [31]. Die Reaction verläuft im Sinne der 
Jonentheorie wahrscheinlich hauptsächlich nach dem Schema: 

S0,~ + H* :;=?: H80,-. 

18) Zu S. 48 [32] und S. 49 [33]. Im Stile der Jonen- 
theorie ist diese Reaction zu schreiben: 

ZnSfest + 2U^ :^ H,S + Zn-^ 

19) Zu S, 51 [34]. Hier lautet die Jonenreaction wahr- 
scheinlich: 

doch bedürfen die in Anmerkung 17 — 19 angegebenen Jonen- 
reactionen noch der quantitativen ziemlich complicirten Be- 
arbeitung von diesem Gesichtspunkte aus. 

20) Zu S. 52 [36]. Nach der Jonentheorie ist hier die 
Reactionsgleichung vöUig analog der in Anmerkung 16 für das 
Bariumsalz gegebenen. 

21) Zu S. 54 [36]. Auch hier nimmt van't Hoff vor Auf- 
stellung der Jonentheorie i als eine Constante an, was nur fttr 
vollständig dissocürte Stoffe streng gültig ist. Die Verdünnungs- 
und Temperaturfunction von i wurde erst später in die vanU 
Äb^'sche Formel eingeführt. Vgl. vanH Hoff, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 17, 147; van Laar 17, 546. 25, 82. 27, 336. 29, 159; 
Noyes 26, 699. 28, 431 ; Goldschmidt 25, 91 ; EudolpM 17, 277 ; 
Jahn 17, 550. 

22) Zu S, 60 [41]. Nach neueren Untersuchungen ist die 
Formel dieses Doppelsaizes PbJ, • EJ • 2H,0. Vgl. Ztschr. f. 
phys. Chem. 10, 467. 

23) Zu S. 68 [46] bei gleicher Concentration und gleicher 
Temperatur im gasfSrmigen und gelösten Zustande. 

Oftwald'i ElMnker. 110. 7 
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24) 7m S, 68 [46] bei gleicher Concentration und Tem- 
peratur. Die Salzsäure ist in der That nach Ärrhemus im 
Wasser in Jonen zerfallen. 

25) Zu S. 72 [48]. Neuere Versuche von Äbegg, WiMer- 
mannj BaovM u. A. haben die Uebereinstimmung noch erheblich 
verbessert. Vgl. vanH Hoffj Vorlesungen 11, 48. 

26) Zu S. 73 [49]. Dieselbe Beziehung zwischen Schmelz- 
wärme und molecularer Gefrierpunktsemiedrigung hat sich dann 
weiter ebenso in den Arbeiten von Eykmcm (Zeitschr. f. phys. 
Chem. 3, 113, 203. 4, 497), Beckrmrm u. A. bewährt. Vgl. 
die Tabelle in Nermfs Theoret. Chem. (2. Aufl.) 8. 152. Eine 
abweichende ältere Formel von Baoultj welche die Schmelz- 
wärme nicht enthält, hat sich dagegen nicht bewährt. 

27) Zu S, 74 [ÖO]. Die dritte hier abgedruckte Abhand- 
lung: >Elektrische Bedingungen des chemischen 
Gleichgewichtes € ist verhältnissmässig spät zu allgemeiner 
Geltung gekommen, obwohl sie die Fundamentalbeziehung 
zwischen der chemischen Gleichgewichtsconstante 
und der elektromotorischen Kraft (allgemeiner der freien 
Energie) eines chemischen Vorganges enthält. Dies ist 
auf zwei Umstände zurückzuführen. Um die Anwendung auf 
wässerige Lösungen von Salzen, Säuren und Basen zu gestatten, 
in welchen doch die wichtigsten Fälle vorkommen, musste erst 
der Bagriff der Gleichgewichtsconstante für El^ktrolyte an- 
wendbar gemacht werden, was erst mit Hülfe der damals eben 
aufgetauchten elektrolytischen Dissociationstheoiie von Arrhe" 
nius^ insbesondere durch die Arbeiten von Ostwaid und Nemst 
geschehen ist (vgl. Le BlanCy Lehrb. d. Elektrochemie 2. Aufl.). 
Dann aber mangelte es zur Zeit an der Eenntniss von Re- 
actionen, deren elektromotorische Kraft E und deren chemische 
Gleichgewichtsconstante K unabhängig von einander gleichzeitig 
rein experimentell bestimmbar waren, sodass man die von 
vanH Hoff in dieser Abhandlung aufgestellte Beziehung zwischen 
beiden hätte prüfen können. 

Eine Beziehung zwischen der chemischen Gleichgewichtscon- 
stante einer Reaction (der Knallgasreaction 2H^-|-0,^=^2H20) 
und ihrer elektromotorischen Kraft hatte freilich schon H. v, Hdm- 
holtx implicite aufgestellt, aber dabei, wiederum die Zusammen- 
setzung der gasft)miigen Phase in Bezug auf die Partialdrucke 
der elektrolytisch umzuwandelnden und entstehenden Bestand- 
theile (Wasserdampf und ELnallgas) einfahren müssen, deren 
Gleichgewichtswerth seiner ungeheuren Kleinheit wegen (aus 
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der elektromotoriflchen Kraft, die zur elektrolytisclien Zersetzung 
des Wassers bei 20^ nöthig war, berechnet HdmhoUx die €on- 
centration des sich bei 20° freiwillig ans dem Wasser ab* 
spaltenden Knallgases im Gleichgewicht zu 0.2655 X 10"'^ g 
pro Cubikcentimeter, HehnhoUz^ Ges. Abhandlungen in, 109) 
ebenfalls nicht unabhängig auf chemischem Wege bestimm- 
bar war. 

Die Beziehung — E = 2 ?//»£' zwischen der elektromotori- 
schen Kraft E einer reversiblen galvanischen Kette und der 
chemischen Gleichgewichtsconstante K der in ihr stattfindenden 
Reaction ist in der vorliegenden Arbeit von va/nH Hoff für die 
elektrochemische Einheit der Elektricitätsmenge und für eine 
Kette gegeben, welche das entstehende und verschwindende 
System in der Einheit der Concentration enthält. Aus dem 
Gange des Beweises von vanU Hoff entwickelt man aber auch 
leicht (durch weitere isotherme reversible eventuell osmotische 
Concentrirung oder Verdünnung von 1 auf G) die allgemeine 
Gleichung für beliebige Reaclionen und Concentrationen in der 
Kette in folgender expliciter Form (Bredig^ Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 4, 544; G. Knüpffer^ Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 260; 
Le Blancj Lehrb. d. Elektiochem. [2. Aufl.] 8. 214) 

[G" "»" V G" «2" V • • 1 

Hierin bedeuten: 

X die elektromotorische Kraft der Kette in Volts, 

F die Faraday^&che Constante pro 1 e^-Aequivalent also 
96540 Coulombs, 

w die Werthigkeit der Beaction, 

K die Gleichgewichtsconstante der in der Kette beim 
Stromdurchgang stattfindenden elektrolytischen Reaction, 

G" und G' die in der reversiblen Kette von der elektro- 
motorischen Kraft X vorhandenen Concentrationen der beim 
Arbeiten der Kette entstehenden und verschwindenden Stoffe, 

n" und n die Anzahl ^- Molen des zugehörigen Stoffes, 
welche bei Durchgang der Elektricitätsmenge F,w Coulombs 
entstehen oder verschwinden. 

linheiten = K ' ^, ■, 
\0,2394/' 

T die absolute Temperatur. 

Zu bemerken ist noch, dass die obige Gleichung nur für 

verdünnte Stoffe, also Gase und verdünnte Lösungen gültig ist. 

7* 
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Pliasen von constanter Zusammensetzung (reine Metalle und 
feste Bodenkörper etc.) brauchen nicht mitgerechnet zu werden. 
Die Jonen sind als individuelle Stoffe zu rechnen. 

Wie man sieht, gestattet die obige Gleichung auch ohne 
Kenntniss des ersten Gliedes K infolge des zweiten Gliedes 
der rechten Seite sofort vorauszuberechnen, wie sich X ändert, 
wenn man in der Kette die Ooncentration der bei Stromdurch- 
gang verschwindenden und auftretenden Stoffe wiUkUrlich 
ändert. Man braucht sich zu diesem Zwecke nur zwei Ketten 
von gleichem Bau, aber mit verschiedenen Concentrationen 
gegeneinander geschaltet zu denken. Nach dieser Seite hin 
hat die vcm't ZTo^^sche Gleichung zahlreiche Bestätigung er- 
fahren, sowohl in den wichtigen Arbeiten von TT. Nemst 
(Ztschr. f. physik. Chem. 4. S. 147 1889) über die elektro- 
motorische Wirksamkeit der Jonen, als auch bei den Beduc- 
tions- und Oxydationsketten durch R Peters u. W, Schaum 
(vgl. Anmerkung 32). Man vergleiche auch Bernfeld (Ztschr. f. 
physik. Chem. 25, 46, Le Blanc, Lehrb. d. Elektrochem. 
(2. Aufl.) S. 209—210. 148.) Sind die Dampfspannungen 
des Lösungsmittels oder der gelösten Stoffe bekannt, so kann 
man den elektrischen Vorgang anstatt durch Osmose auch 
durch isotherme Rttckdestillation des Lösungsmittels oder 
der gelösten Stoffe von der einen Kette in die andere rück- 
gängig machen und gelangt dann zu der schon früher von 
HdmhoUx (l. c.) und einer später von Nemst (Theoret. Chem. 

I. Aufl. S. 102, 2. Aufl. S. 114) entwickelten Form, welche 
besonders für Ketten mit concentrirten Gemischen und für die 
Theorie des Blei-Schwefelsäureaccumulators wichtig ist (J. 
Moser, Wiedemann's Annalen 14, 62. 1881, F, Dolexakk, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 321, Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 349. 
5, 533, Wiedemann's Ann. 65, 894, 1898; Ltäher^ ebenda 
19, 528; GaM, Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 178). 

Die durch ^e vanH Hoff'wahe Gleichung ermöglichte Voraus* 
berechnung der elektromotorischen Kraft X eines chemischen 
Vorganges aus seiner rein chemisch bestimmten Gleichgewichts- 
constanten K (u. umgekehrt) ist erst in jüngster Zeit praktisch 
durchgeführt worden. 

Zuerst wurde nach W. Ostwald (Zeitschr. f. physik. Chem. 

II, S. 521, Ärrhenius ibid. 11, S. 805, Nemst ibid. 14, 155, 
Löwenherx, ibid. 20, 293; Le Bhne, Lehrbuch der Elektro- 
chemie [2. Aufl.] S. 158) aus der elektromotorischen Kraft 
der Kette: 
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WaBseiBtoffgaB- 
elektrode 



Salzsätire 



Natronlauge 



WasserBtoff- 
elektrode 



für die elektrolytische Dissociation des Wassers in seine Jonen 

bei 25° (Vgl. Nemst^ Theoret. Chem. (2. Aufl.) 8. 475) 

die Gleichgewichtsconstante Ä" = 1,4 X 10"** berechnet, 
während Wys^ Arrhenms nnd KoMrai^ch mit verschiedenen 
davon unabhängigen analytischen Methoden fanden iT =^ 1,2 

XiO"-**. 

Für den Auflösungsvorgang AgClfest <=^ Ag"*" + Ol"* Wurde 
aus der elektromotorischen Kraft der Rette : 



Silber- 
elektrode 



T^KCl-LöBung 
gesättigt mit Chlorsilber 



-{^normale 
SilbemitratlÖBung 



Silber 



von Ooodwm (Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 577) nach einer von 
Ostwald angegebenen Methode (Lehrb. [2. Aufl.] 11 [1] S. 878) 
die Gleichgewichtsconstante 

K = (1,3 • 10"-^)* berechnet, 

während KoMraitsch und Eose auf analytischem Wege K = 
(1,4- 10"^)' fanden. (Vgl. Le Bhne, Lehrb. d. Elektrochem. 
[2. Aufl.] S. 154.) 

Aus der elektromotorischen Kraft der Kette 



Thallium- 
amalgam 



Rhodankalinmlösung 

gesättigt mit 

Thallinmrhodanür 



ChlorkaliumlÖBung 

gesättigt mit 

ThalliumchlorUr 



Thallium- 
amalgam 



berechnete ö, Knüpffer (Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 255) auf 
Veranlassung von G, Bredig fflr die Reaction: 

TlClfest + SCN- T^ TlSCNfest + Cr 
die Gleichgewichtsconstante K 

bei 39^9 zu 0,88, bei 20^0 tn 1,26, bei 0°8 zu 1,79, 

während er rein chemisch analytisch fand 

0,85 1,24 1,74 

Ist die Constante £'in der Gleichung von vanU Hoff (B. 99) eine 
Temperaturfunction, so kann es vorkommen, dass bei constanten 
Goncentrationen C der an der Reaction betheiligten Stoffe das 
erste Glied iik der Klammer [] gleich dem zweiten wird und 
daher der Werth X der elektromotorischen Kraft bei variabler 
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Temperatar den Werth Null durchläuft. Man erhält dann also 
eine voraas berechenbare Temperatar, bei welcher Polwechsel 
in der Kette eintritt, nämlich wenn 

rf ni" \C ff ^* \C ' * • 

inK=in ^' .r;^,* ./; 

Knüpffer konnte auch diesen Fall an seiner Kette verwirklichen 
und die Polwechseltemperatnr ans der Gleichung vanH Hoff^s 
in Uebereinstimmnng mit der Erfahrung aus chemischen Daten 
vorausberechnen (zum Beispiel: ber. 41,3^, gef. 42,3^). 

Neuerdings hat auch Ä. Findlay (Zeitschr. f. phys. Chem. 
1900] fttr die Reaction 



Pb J„^, + 80; 



Pb80,,.^ + 2J- 



in der Kette 



Blei- 
amalgam 



NatriumjodidlöBung 

gesättigt 

mit Bleijodid 



Natriumsulfiitlösung 

gesättigt 

mit Bleisulfat 



Blei- 
amalgam 



aus der elektromotorischen Kraft nach van^t Hoff (je nach der 
Verdünnung] die Gleichgewichtsconstante £'=0,25 bis 0,31 
berechnet, während die chemische Analyse den Werth £=0,24 
bis 0,28 ergab. 

Die Untersuchung einiger von Nemst und Tammann (Zeit- 
schr. f. phys. Chem. 9, 1], F. Bothnrnnd (Zeitschr. f. phys. Chem. 
31, 69] und von H, Danned (ibid. 33, 415) in Angriff ge- 
nommener interessanter Fälle ist noch nicht abgeschlossen. 

28) Zu S. 74 [50]. Es handelt sich hier um die ersten 
Publicationen (1884] von Svante Ärrhenius, in denen zwar 
noch nicht der Begriff der thermodynamisch individuellen, 
freien Jonen aufgestellt war, worin Ärrhenitis aber bereits 
die Leitfähigkeit eines Elektrolyten als das Maass seiner che- 
mischen Wirksamkeit eingeftlhrt hatte. Diese historische 
Entwiekelung und einen übersichtlichen Auszug aus der hier 
von vcm^t Hoff ciürten (französisch geschriebenen] Arbeit von 
Arrhemus^ die man als den ersten Keim der elektrolylischen 
Dissociaüonstheorie zu betrachten hat, findet man in OstuHilcCs 
Lehrb. d. allgem. Chem. (2. Aufl.) n (2) 8. 168—198 sowie in 
OstwalcC^ Elektrochem. Kapitel 19. 

29) Zu S. 62 [42] und S. 74 [50]. Gemeint ist die voran- 
gehende Abhandlung: »Die Gesetze des chemischen Gleiohge- 
wioktes etc.« 8. 3 [3]. 



AnnMikimgeii. 



103 



30) Zu 8, 76 [51]. Diese Bedingung kann man auch so 
aussprechen: Ein Vorgang, der auf eine Weise (chemisch) im 
Gleichgewicht ist, mnss anf alle Weise (also auch elektrolytiseh) 
im Gleichgewicht sein. Vgl. Oatwald^ Zeitschr. f. phys. Ohem. 
11, 522, 15, 406. Orundriss d. allgem. Ohem. (3. Aufl.) 326. 
Nefmst, Theoret. Ohem. (2. Aufl.) 8. 463, Lash Müler Zeitschr. 
f. phys. Ohem. 10, 459. E. Cohen ibid. 14, 53, 535; 25, 300; 
30, 623; R. Luther, ibid. 19, 529; 26, 170; -4. H. Buck&rer, 
ibid. 20, 328. 

31) Zu S. 76 [51] Die eleküomotorische Kraft E wird 
hier als Maass der elektrischen Energie, die zur Umwand- 
lung von 1 kg Moleculargewicht des ersten Systems in das 
zweite System aufgewendet werden muss, gebraucht. Die 
Energie ist nun eigentlich Volts X Coulombs. Da aber die 
Zahl der Coulombs nach dem Gesetze von Famday fOr je ein 
Aequivalent stets die gleiche ist, so verhalten sich für äquivalente 
Systeme thatsächlich die elektrischen, in Calorien gemessenen 
Energien pro Aequivalent wie die zur Zersetzung erforder- 
lichen elektromotorischen Krftfte in Volts. Näheres vgl. Ost- 
tmid, Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) 11 (1) S. 573, 827. Ost- 
waüy Grundr. d. allg. Chem. (3. Aufl.) S. 378. Nemsty Lehrb. 
d. aUg. Chem. (2. Aufl.) S. 643. 

32) Zu S. 76 [51]. Dieser hier bereits klar ausgespro- 
chene Einflnss der Reactionsproducte ist später gelegentlich 
der Messung von Oxydations- u. Reductionsketten zuerst nicht 
genügend gewürdigt worden, nachher aber von Le EUmc theo- 
retisch wieder betont (Lehrb. d. Elektrochem. [1. Aufl.] S. 191 
[2. Aufl.] S. 209) und von R. Peters auf Veranlassung von 
Bredig (Ztschr. f. physik. Chem. 26, 193) sowie auch un- 
abhängig von Scha/wm (Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. 
Naturwiss. in Marburg 1898) experimentell in Uebereinstim- 
mung mit van't Hoff'» Theorie nachgewiesen worden. 

und entgegengerichtet. 

Vgl. S. 8 [6] 

Vgl. S. 24 [16] 

Vgl. S. 28—31 [lö— 20] 

Vgl. 8. 21 [14 

Vgl. S. 26 [ir 
genannte chemische Gleichgewichtsconstante. 

39) Zu Ä 80 [58]: Vgl. (htundd, Grundi-. d. allg. Chem. 
(3. Aufl. S. 434); Derselbe, Lehrb. d. allgem. Chem. (2 Aufl.) 
n (1) S. 819. Nemst, Theoret Chem. (2. Aufl.) S. 650. Le 



33) Zu S. 77 


[61] 


84) Zu S. 77 
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35) Zu S. 78 


6S 


36) Zu S. 79 


'68 


37) Zu S. 79 


63 


38) Zu S. 79 
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K ist also die so- 



